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Tiirkiye, bir tarim {ilkesi olmas1 nedeniyle 6nemli bir biyokiitle potansiyeline sahiptir. Fakat sahip
olunan biyokiitle kaynaklarinin enerji tiretmek amaciyla kullanimi yaygin degildir. Bu ¢aligma ile
amaglanan, enerji kaynagi olarak kullanilabilecek iig tiir biyokiitlenin (findik kabugu, ceviz kabugu ve
pamuk bitkisi atiklarmimn) enerji degerlerinin piroliz ve oksidasyon prosesleriyle belirlenmesidir.
Piroliz ve oksidasyon deneyleri 6ncesinde kullanilacak biyokiitlelerin nem, ugucu madde ve kiil
icerikleri proksimet analiz ile, karbon ve kiikiirt igerikleri ise C-S analizorii kullanilarak belirlenmistir.
Biyokiitlelerin 1s1l degerlerini belirlerken bomb kalorimetre cihazi kullanilmistir. Piroliz ve
oksidasyon deneyleri ise laboratuvar 6lgegi temsil etmesi sebebiyle TGA analizorii ile takip edilmistir.
Piroliz prosesi azot gazi akiginda 1sitma ile saglanirken, oksidasyon prosesi i¢in kuru hava
kullamilmistir. Olusacak gazlarin analizini yapabilmek igin FTIR entegreli bir TGA deney sistemi
tercih edilmistir. Bu sayede hem biyokiitlelerin termal davranislart hem de farkli iki proses esnasinda
aciga ¢ikan gazlarin analizi miimkiin olmustur. Sonug olarak, bu ¢alisma ile Tiirkiye’nin ii¢ 6nemli
biyokiitle kaynaginin enerji potansiyeli, termal davranislari ve neden olduklart emisyon gazlari
belirlenmis olacaktir.

Abstract

Biomass
Oxidation
Pyrolysis
TGA-FTIR

Since Turkey is an agricultural country, it has important biomass potential. However, it is not common
the utilization of biomass resources for the energy production. This study aims to determine the energy
potential of three types of biomasses which are walnut shell, hazelnut shell and cotton waste by using
the pyrolysis and combustion processes. Before the pyrolysis and oxidation experiments, volatile
matter, moisture, and ash composition of biomasses were determined by proximate analysis, while C-
S analiser was used to define their carbon and sulfur compositions. Since thermal gravimetric analysis
(TGA) represents the lab—scale, semi-batch pyrolysis and oxidation experiments were followed by
TGA. Pyrolysis experiments were conducted under N, flow, while dry air was used for the oxidation
experiments. In order to analyze the gaseous products, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
combined TGA system was selected. Thus, both thermal behavior of biomasses and analysis of gases
relaesed during two different processes have been possible. As a consequence, the findings provide
the fundamental information on the energy potentials of three important biomass resources of Turkey,
their thermal behaviors under pyrolysis and oxidation conditions, and their emision gases during the
processes.
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1. Giris

Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynagi tiiketimi
%7,5 olarak rapor edilmistir. Bu oranin ise %67,4 linii
biyokiitle ve hayvansal atiklar olusturmaktadir [1-3]. 2013
yili diinya enerji raporuna gore Tiirkiye 32 milyon ton
petrole esdeger (Mtoe) biyokiitle potansiyeline sahiptir ve
bu potansiyelin 17 milyon ton petrol esdegeri biyokiitle,
enerji ihtiyaclar1 i¢in kullanilmaktadir. Bu, %50’yi askin
kullanim orani Tiirkiye’de biyokiitle kullaniminin dnemini
acikca gozler Oniine sermektedir [4]. Biyokiitle
kaynaklarmin bir tarim tlkesi olan Tiirkiye’de bolca
bulunmasi, bu kaynaklarin ucuzlugu ve onlarin
strdiiriilebilirlik ~ 6zellikleri, enerji {iretimi amaciyla
biyokiitle kullanimini oldukg¢a g¢ekici hale getirmektedir.
Bir diger onemli distiinliikleri ise biyokiitlelerin biiyiik
cogunlugunun SO, ve NOX emisyonlarina neden olacak
icerige sahip olmayislaridir. Ilaveten, onlarin yanma
sirasinda agiga ¢ikardiklart CO, gazinin, onlarin yagamlari
boyunca yaptiklar1 fotosentez ile nétiirlendigini ve bu
sebeple atmosferdeki CO, konsantrasyonunda bir artiga
neden olmadiklar1 kabul edilebilir [5-8]. Biyokiitlelerin
siniflandirilmasina  yonelik  yapilan  bir c¢aligmada
Voivontas ve grubu, biyokiitle kaynaklarim dort grupta
smiflandirmaktadir.  Bu  gruplar; kereste enddistrisi
tarafindan dretilen odun temelli kaynaklar, tarimsal
endiistriler ve giftlikler tarafindan tretilen bitkisel ve
hayvansal atiklar ve evsel atiklardir [9].

Bahsedilen atiklar igerisinde Tiirkiye’de bitkisel
atiklar kategorisi altinda sunulabilecek en 6nemli kaynak
findik ve ceviz kabugudur. Findik kabugu, yaklasik 3,5 x
10° ton yillik iiretim miktar1 ile Tiirkiye'de potansiyel
6nemi olan bir biyokiitle kaynagidir. Findik kabuklarinin
alternatif kullanimlar1 yoktur ve biiyiik depolama hacimleri
nedeniyle siirekli biriken kat1 atik durumundadirlar. Oysa
findik kabugunun 19,2 MJ/kg olan 1s1 degeri saatte 1,9 x
10° kW enerjiye karsihk gelmektedir. Bu durum findik
kabugunun bir enerji kaynagi olarak kullanilabileceginin
acik bir gostergesidir [10, 11]. Tirkiye i¢in bir bagka
onemli tarim atig1 olan ceviz kabugunun sahip oldugu 1sil
deger 13,8-18,4 MJ/kg olarak literatiirde rapor edilmistir.
Ceviz kabugunun findik kabuguna benzer sekilde evsel
1sinmalar amaciyla yakilmasi disinda baska bir kullanim
alam yoktur [12, 13]. Findik ve ceviz kabuguna ilaveten bir
diger 6nemli biyokiitle atig1 ise pamuk bitkisi sayilabilir.
Pamuk, tekstil endiistrisinde kullanilan en 6nemli tarimsal
iirtin olup, Tirkiye diinyadaki toplam pamuk {iretiminin
yaklagik %3’tnii kargilamaktadir [14, 15]. Pamugun
Tiirkiye’de yer alan tarimsal atiklar icerisinde en biiyiik
Olcekli atiklardan  biri ragmen, pamuk
atiklarinin bir enerji kaynagi olarak kullanimi son derece
kisithidir. Oysa pamuk sapt ve pamuk kozasi igerdikleri

sayllmasina

yiiksek selilloz igeriginden dolay1 yiiksek bir enerji
potansiyeline sahiptir [16, 17]. Sonu¢ olarak enerji
potansiyeli acisindan diisiiniildiigiinde hem pamuk atiklari
hem de findik ve ceviz kabuklarinin piroliz ve oksidasyon
sartlarinda termal bozunma davranislarinin incelenmesi
oldukga 6nemlidir.

Termal gravimetrik analiz, yakitlarin termokimyasal
reaktivitesini takip etmek igin geleneksel bir yontemdir.
Ayrica, Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektroskopisinin TGA ile kombinasyonu, termokimyasal
doniisim sirasinda gaz fazindaki {rlinlerin analizini
miimkiin kilar. TGA-FTIR, biyokiitle icerisinde bulunan
ve termal siirecte ayrigan fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in
kullanilabilir. TGA-FTIR
atmosferleri altinda test edilen termal ayrigma, sirasiyla
piroliz  ve vyanma teknolojilerinin  temel olarak
anlagilmasint saglar. Zaman ve sicakliga dayali TGA
bulgular1 aynit zamanda ayrigsma kinetigini belirlemek igin
de kullanilmaktadir [18-24]. Piroliz, biyokiitleyi kat1 (kok),
stvi (biyo-yag) ve yiiksek sicakliklarda bulunan gazlara
doniistiirmek icin oksijenin yoklugunda gerceklesen bir

tarafindan inert ve hava

termal ayrisma islemidir. Biyokiitlenin termal ayrigmasi,
sicaklik artisina gore hemiseliiloz, seliiloz ve lignin yikimi
diizeninde gerceklesir. Ugucularin uzaklastirilmasindan
sonra kalan kistm kok ve kiilden olusurken, kiil
biyokiitlenin tamamen yandiktan sonra kalan kismidir [25-
27]. Biyokiitlenin pirolizi i¢in temelde ii¢ asama vardir. Tlk
asama, piroliz oncesi olup 120-200°C arasinda nispeten
diisiik bir kiitle kayb1 ile gerceklesir. Bu asamada, bag
kirilmalari, serbest radikallerin ortaya ¢ikist ve su, CO ve
CO, cikistyla birlikte karbonil gruplarin olusumu gibi
yapida degisiklikler olur. baslangigta
beslenen biyokiitleden 6nemli bir agirlik kaybi esliginde

ikinci asama,
kat1 ayrigsmanin meydana geldigi ana piroliz iglemidir. Son
asama, C—H ve C-O baglarimin daha fazla boliinmesinden
kaynaklanan siirekli gaz ¢ikigidir. Oksidasyon (yanma) ise,
biyokiitle doniisiimii i¢in en yaygin kullanilan prosestir ve
biyoenerji  iretimine  %97’nin katkida
bulunmaktadir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde
biyokiitlenin giinliik yasamda 1sitma ve pigirme gibi islerde
kullanimi yaygindir [28]. Yiiksek nem igerigi biyokiitleler
icin en 6dnemli dezavantajlardan biridir ve yanma esnasinda
aciga cikan enerjinin bir kismi endotermik olan suyun
buharlagmasi i¢in kullanilacaktir.

uizerinde

Tirkiye’de biyokiitle kullanimina yonelik sunulan bu
kisa Ozet cercevesinde bu calismada gerceklestirilmesi
planlanan, Tiirkiye i¢in 6nemli biyokiitle kaynagi olan
pamuk bitkisi, findik kabugu ve ceviz kabugu atiklar1 igin
bir enerji profili olusturmaktir. Ayrica pamuk atiklarinn,
kullanim1 nispeten daha yaygin olan findik ve ceviz
kabugu gibi biyokiitle kaynaklari ile kiyaslanabilirliklerini
ortaya koyarak endiistriyel uygulamalar i¢in veri toplamak
bu ¢alismanin en énemli 6grenim ¢iktist olacaktir.
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2. Materyal ve Metot

Hasat sonras1 pamuk bitkisinin kalan kisimlar1 pamuk
saplari, yapraklar1 ve kabuklar1 pamuk atigi (PA) olarak
tamimlanmis ve Adiyaman ydresinden gelmigtir. Ceviz
kabugu (CK) ve findik kabugu (FK) numuneleri ise
tiketim amaciyla yaklasitk 5 kg satin alinan kabuklu
yemislerden temin edilmistir. Atiklar ve kabuklar kirilip
ogitillerek >100pm  partikiil boyutunda
hazirlanmistir. Tiim numuneler agik havada tutuldugundan,
havada kurutulmus olarak (air dried) temel alinmustir.
Proksimet analiz ile kiil, nem, sabit karbon, ugucu madde
analizi; Eltra markali karbon ve kiikiirt analizorii ile de
S bilesimleri  belirlenmistir.

numuneler

numunelerin  C  ve
Numunelerin 1s1l degerleri i¢in IKA-C200 markali bomb
kalorimetre cihazi kullanilmistir.

Pamuk atigi (PA), Ceviz kabugu (CK) ve findik
kabugu (FK) numunelerinin piroliz ve oksidasyon (yanma)
davranislart Perkin Elmer spectrum two TGA analizorii ile
test edilmistir. TGA analizleri 20°C/dk 1sitma hizinda
30°C-1000°C sicaklik araliginda ve piroliz i¢in 60 cc/dk N,
gaz1 akig hizinda gergeklestirilmistir. Oksidasyon deneyleri
ise ayni 1sitma hizi ve sicaklik araliginda ve 100 cc/dk
hava akisinda yapilmistir. Termal analizlerin sonuglart ayni
zamanda proksimet analiz sonuglarin1 desteklemek igin de
kullanilmigtir. Katt numunede meydana gelen sicakliga
baglt kiitle degisiminin ve proses sirasinda agiga ¢ikan
gazlarin es zamanli analizini ger¢eklestirmek igin TGA
sistemine kombine edilmis Perkin Elmer STA 8000 FTIR
spektrometresi  kullamilmigti. Metan (CHy), karbon
monoksit (CO), karbon dioksit (CO5), kiikiirt dioksit (SO5,)

yapmayl miimkiin kilan bu sistem Bayburt Universitesi
merkez laboratuvarindan hizmet alimi ile gergeklestirilmis,
cikan gazlarin analizi ise 30°C baslangi¢ sicakligi olmak
iizere 50°C sicaklik araliginda 930°C maksimum sicakliga
kadar miimkiin olmustur. Bu sistem ile CH4, CO,, CO, H,S
ve SO, gazlarinin qualitatif analizi hem piroliz hem de
oksidasyon sartlarinda ve degisen sicakliklara bagli olarak
takip edilmistir Bu gazlarin maksimum absorbans
degerleri sicakliga karsi grafik edilmistir. Bu gazlara ait
spesifik IR bantlart CHy igin ~3000 em™, CO igin ~2200
cm?, CO, icin ~2300 cm™, H,S icin ~1340 cm™ ve SO,
icin ~1380 cm™ olarak tanimlanmustir [29, 30].

3. Sonugclar ve Tartisma
3.1. Proksimet (Yaklasik) Analiz

Yaklasik analiz olarak bilinen bu analiz yontemine
gore ti¢ farkli biyokiitle tiiri i¢in nem, ugucu madde, kiil
tayini yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 1°de
sunulmustur. Orneklerin sabit karbon icerigi ise toplam
bilesimin 100’den ¢ikartlmasi ile hesaplanmigstir. Tablo
1’de sunulan verilere gore, pamuk atifinin nem ve ugucu
findik kabugundan daha
diisiikken, kiil ve sabit karbon bilesimi daha yiiksektir.
Ceviz kabugu i¢in kiil i¢eriginin en diisiik (%0,56) olmasi
buna karsin en yiikksek ugucu bilesimine sahip olmasi
piroliz ve yanma islemlerinden sonra kalan kati atik
miktarinin minimum oldugunun gostergesidir.

madde bileseni ceviz ve

Kabuklu biyokiitlelerin nem ve ugucu madde
icerikleri birbirlerine yakin, pamuk ati§inin nem ve ugucu

ve hidrojen siilfiir (H,S) proses esnasinda takip edilecek madde  bilesimi  kabuklu  biyokiitlelerden  farkli
gazlar olarak belirlenmistir. Laboratuvar dlgeginde analiz goriinmektedir.
Tablo 1. Proksimet analiz sonuglari.
Proksimet Analiz
Pamuk atig1 (PA) Ceviz kabugu (CK) Findik kabugu (FK)

Nem (%) 6,48 9,76 10,09

Ucgucu madde (%) | 69,56 83,06 78,28

Kiil (%) 5,93 0,56 1,16

Sabit karbon (%) 18,03 6,62 10,47

3.2. Elementel Analiz

Bu analiz i¢in ELTRA markali C&S analizorii
kullanilmis, biyokiitlelerin C ve S bilesimleri Tablo 2°de
sunulmustur. Tabloya gore, her ii¢ biyokiitlenin C bilesimi
%38’in iizerinde ve birbirine yakindir. Ote yandan S igerigi
en fazla olan biyokiitle %0,25 ile pamuk atigidir. Kabuklu
biyokiitlelerin S icerigi ise neredeyse ayni degerde olup,
90,020 civarindadir.

Tablo 2. Biyokiitlelerin C ve S kompozisyonu.

PA CK FK
C (%) | 40,64 38,13 38,48
S(%) |0,25 0,020 0,022

3.3. Isil Deger Tayini

PA, CK ve FK numunelerinin 1sil degerlerini
belirlemek i¢in IKA bomb kalorimetre cihaz1 kullanilmus,
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analiz sonuglari Tablo 3’te verilmistir. Tabloya gore
1s1l degeri en fazla olan biyokiitle 4386 kcal/kg ile findik
kabugudur. Findik kabugunu 4268,9 kcal/kg ile ceviz
kabugu ve 3744,5 kcal/kg ile pamuk atig1 takip etmektedir.

Tablo 3. Biyokiitlelerin 1s1l degerleri.

Isil deger PA CK FK
(kcal/kg) 37445 4268,9 4386,0
Genel ozellikleri i ana bashkla Ozetlenen

biyokiitlelerin piroliz ve yanma testleri yar1 kesikli reaktor
sistemini temsil etmesi nedeniyle FTIR entegreli TGA
sisteminde gerceklestirilmistir. Takip eden boliimde piroliz
ve yanma deneyleri sonuglar1 termal bozunma davranislari
ve gaz emisyonu acisindan tartigilacaktir.

3.4. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
3.4.1. Pamuk Atig1 Pirolizi ve Oksidasyonu

Pamuk atiginin piroliz ve oksidasyon sirasinda elde
edilen termogram ve bu termogramlara ait diferansiyel
(tlirev) verileri Sekil 1°’de sunulmaktadir. Sekil 1°de siyah
egriler termogramlar1 gosterirken kirmizi ve mavi egriler,
sirasiyla oksidasyon ve piroliz davraniglarinin tiirevlerini

temsil etmektedir [31]. Bu gosterim diger iki numune i¢in
de aym sekilde kullanilmigtir. Termal bozunmaya ait
sicaklik piklerini, tiirev egrilerini kullanarak belirlemek
miimkiindiir. Bu durumda, pamuk atig1 icin maksimum
bozunma sicakligi inert ortamda yaklagik 350°C iken hava
ortaminda yaklasik 320°C olarak goriinmektedir. Her iki
termogramda 100°C’de gozlenen ilk pik olusumu pamuk
atiginin nem kaybini temsil etmektedir. 300°C civarinda
baslayan ikinci pik olusumu ise pamuk atig1 ugucularimin
termal bozunmasini gostermektedir. Bu bozunma piroliz
kusullarinda tek asamali iken, oksidasyon kosullarinda
yaklasik 450°C’de elde edilen ikinci pik, oksidasyon
sirasinda 2 farkli oldugunu ortaya
koymaktadir [31].

Ligno-selulozik malzemelerin pirolizi i asamaya
ayrilabilir. Tk asama (I) su igerigi ve ekstraktlar nedeniyle
meydana gelen agirlik kaybim temsil eder. Ikinci asama
(II) ise 200°C ve 500°C arasindaki hizli termal ayrisma
olup hemiselilloz ve ligninin bir kisminin
pirolizine karsilik gelir. Ligninin pirolizi ise esas olarak
400°C iizerindeki sicakliklarda gergeklesir [18, 21, 32, 33].
Bu bilgiden yola ¢ikarak ligninin piroliz esnasinda
bozunmadigim fakat oksidasyon ortaminda yandigini
sOylemek miimkiindiir.

bozunma siireci

seliiloz,

0,1
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= J s wamwwaanaa [ -05 —
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Sekil 1. Piroliz ve oksidasyon kosullarinda pamuk atig1 (PA) TGA termogrami

ve tlirevi.
3.4.2. Ceviz Kabugu Pirolizi ve Oksidasyonu

Ceviz kabugu (CK) i¢in yapilan piroliz ve yanma
deneyleri sonuglart Sekil 2’de verilmektedir. Her iki
termogramda 100°C’de gozlenen ilk pik olusumu PA ig¢in
oldugu gibi CK i¢in de nem kaybini temsil etmektedir.
PA’dan farkli olarak maksimum kiitle kaybi piroliz

ortaminda 380°C civarinda gézlenmektedir. Bu durum CK

ucucularimin termal bozunmasinin daha yiiksek sicakliklar
gerektirdigini  gostermektedir. Yanma deneyinde ise
maksimum kiitle kaybinin ardindan gézlenen platoyu
ikinci bir pik olusumu olarak yorumlamak dogru
olmayabilir. Yanma siireci CK igin ~320°C’de baglamis ve
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Sekil 2. Piroliz ve oksidasyon kosullarinda ceviz kabugu (CK) TGA termogrami

ve tiirevi.
3.4.3. Findik Kabugu Pirolizi ve Oksidasyonu

Sekil 3’de findik kabugu (FK) i¢in yapilan piroliz ve
yanma deneyleri sonuglar1 gosterilmektedir. Her iki
termogramda 100°C’de go6zlenen ilk pik olusumu nem
kaybmi temsil ederken maksimum kiitle kaybi piroliz

ortaminda 400°C civarinda gozlenmektedir. Bu durum FK

ugucularinin  termal  bozunmasmin  CK  ugucularinin
bozunmasina benzedigi seklinde yorumlanabilir. Yanma
deneyinde ise maksimum kiitle kaybinin ardindan gézlenen
pik olduk¢a genis olup, yanma siirecinin ~620°C’de

tamamlanmasiyla son bulmaktadir.
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Sekil 3. Piroliz ve oksidasyon kosullarinda findik kabugu (FK) TGA termogrami

ve tiirevi.

Yanma ve piroliz deney sonuglari, kullanilan g tiir
biyokiitle i¢in mukayese edildiginde pamuk atiginin termal
davraniglarinin  ceviz ve findik kabuklarinin termal
olduk¢a farkli  oldugu

bozunma  davraniglarindan

goriilmektedir. Maksimum kiitle kayb1 ve pik olusum
sicakliklart Tablo 4’te her {i¢ yakit i¢in piroliz ve yanma
kosullarinda o6zetlenmistir. Bu ii¢ biyokiitlenin piroliz
davraniglart Sekil 4’te ve oksidasyon davraniglari ise Sekil
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5’te gosterilmistir. Pamuk atig1, ceviz ve findik kabugu
yakitlarinin mukayesesini miimkiin kilan Tablo 4, Sekil 4
Sekil 5°te sonuclart maddeler halinde
Ozetlersek;

i. PA, CK ve FK’nun piroliz deneyleri sonucunda
kaybolan kiitleleri bu 1ii¢ biyokiitlenin u¢ucu madde
bilesimlerinin (%73-%76,5) birbirine ¢ok yakin oldugunu
gostermektedir.

ii. Oksidasyon deneyleri sonucu elde edilen
maksimum kiitle kayb1 degerleri ise kiil icerigi en fazla
olan biyokiitlenin pamuk atig1 oldugunun gostergesidir.
CK ve FK’nin kiil igerigi neredeyse aynidir.

ve sunulan

iii. Pamuk atig1 i¢in kaydedilen en diisiik piroliz
sicakligi 350°C, PA’nin en biiyiik ugucu reaktivitesini
gostermektedir.

iv. Maksimum kiitle kaybi sicakligi ~300°C olan
PA’nin yine en yliksek yanma performansina sahip oldugu
sOylenebilir.

v. Pamuk atigt ve ceviz ve findik kabuklarinin
kimyasal bilesenleri farklidir.

vi. Yiksek kiil igerigi pamuk atif1 igerisindeki
inorganik bilesiminin nispeten daha fazla oldugunun
gostergesi olup, bu durum inorganik bilesenlerin yanma ve
piroliz siireglerinde katalitik etkilerini akla getirmektedir.

Tablo 4. PA, CK ve FK’nin Piroliz ve oksidasyon davraniglar.

Yakat Piroliz Piroliz Oksidasyon Oksidasyon
Max. kiitle Toik (°C) Max. kiitle Toik (°C)
kaybi (%) kayb1 (%)

PA 73,1 350,0 92,2 312,2

CK 76,5 729,5 97,3 618,8

FK 74,1 751,3 97,2 648,6

0
_ 10 ——PA
L 20 ——CK
~ -30 ——FK
2 40
@ -50
ﬁ -60
= 707
Ho ] -80—_
X g0
0,0
0,1
> 027
L 03-
D 4
— -044
-0,5
_0'6 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(C)

Sekil 4. PA, CK ve FK’nin piroliz kosullarinda TGA termogramu ve tiirevleri.
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Sekil 5. PA, CK ve FK’nin oksidasyon kosullarinda TGA termogrami ve tiirevleri.

3.5. FTIR

Boliim 3’te anlatildigi gibi CH4, CO,, CO, H,S ve
SO, gazlarinin Kkalitatif analizi hem piroliz hem de
oksidasyon sartlarinda ve degisen sicakliklara bagli olarak
takip edilmistir. Bu gazlarin Infrared bolgesinde verdigi
maksimum absorbans degerleri sicakliga karsi grafik
edilmistir. Bu gazlara ait spesifik IR bantlar1 CH, igin
~3000 cm™, CO i¢in ~2200 cm®, CO, icin ~2300 cm™,
olarak tamimlanmigtir [29, 30, 34]. Ayrica kiikiirt igeren
H,S ve SO, i¢in absorbans degerleri sirasiyla ~1340 cm?
ve ~1380 cm ™ dir [29]. Bu boliimde ise herbir gaz tiiriiniin
emisyonu ¢ yakitimiz i¢in birlikte sunulacaktir. Pamuk
atigina ait gaz emisyon davranislari bir baska calismada
farkli bir konu igin de sunulmustur [31].

3.5.1. Piroliz ve Oksidasyon Sirasinda Metan
Emisyonu

CHj, olusumu piroliz kosullarinda PA igin 200°C’de,
CK ve FK ig¢in yaklasik 240°C’de baslamaktadir. Sekil
6a’da gorilldigii gibi CH; yogunlugunun maksimum
oldugu sicaklik, kabuklar igin 400°C iken PA igin
550°C’dir. CH, olusumu oksidasyon kosullarinda Sekil
6b’de gosterilmektedir. Sekil 6a’ya gore, PA igin piroliz
kosullarinda CH4 olusumu 200°C-700°C’de araligindadir.
CK ve FK i¢in ise CH4 olusumu 200°C’den daha yiiksek
sicakliklarda baslarken ~400°C’de maksimuma
ulagsmakta ve 700°C’den daha yiiksek sicakliklarda

tamamlanmaktadir.

Sekil 6b’den de goriilecegi lizere O, varligr disiik
sicaklikta CH4 olusumunu 6nemli 6lgiide etkilemezken,
yiiksek sicaklikta O, varhigit CH, oksidasyonuna sebep
olacaktir. Bu durum yiiksek sicakliklarda CO, olusumunu
artiracaktir. Her 1i¢ Dbiyokiitle i¢inde oksidasyon
kosullarinda ~220°C’de baslayan CH,4 olusumu ~500°C’de
tamamlanmaktadir. Kabuklu biyokiitlelerde CH4 olusumu
icin maksimum sicaklik ~350°C iken kabuklulardan farkli
olarak PA icin CH; olusumunun maksimum oldugu
sicaklik ~450°C’dir.

3.5.2. Piroliz ve Oksidasyon Sirasinda CO
Emisyonu

CO olusumunun sicaklikla degisimi her ii¢ biyokiitle
icin Sekil 7a’da piroliz ve Sekil 7b’de oksidasyon
kosullarinda gdsterilmektedir. Piroliz kosullarinda (Sekil
7a) gozlenen ilk pik olusumu yaklasik ~300°C’dir. Bu pik
biyokiitle ugucularinin CO olusumuyla sonuglanan ilk
termal bozunma bdlgesi olarak yorumlanabilir. CO
olusumu piroliz kosullarinda ~600°C’den daha yiiksek
sicakliklarda tekrar basliyor ve ¢aligma sicaklik araliginda
olusum tamamlanmiyor. Oksidasyon acisindan
bakildiginda ise Sekil7b’den de goriilecegi gibi 220-600°C
sicaklik araliginda CO  olusumu tamamlanmaktadir.
~600°C’den daha yiiksek sicakliklar ise yine kismi
oksidasyonun yerini tam yanmaya biraktig1 sicakliklar
olarak diisiiniilebilir.
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Sekil 6. CH, olusumu a. Piroliz, b. Oksidasyon.

a. Piroliz
0,030
FK
1 CK
=S 0,020
(944
N
= |
[
[g8] 0,015
O
S
O -
a
< 0,010
@) |
&) PA
0,005‘»—M
0,000
— 7

0 200 400 600 800
T(C)
Sekil 7. CO olusumu a. Piroliz, b. Oksidasyon.

3.5.3. Piroliz ve Oksidasyon Sirasinda CO,
Emisyonu

Temelde bir yanma firiinii olarak disiiniilen COs,
piroliz kosullarinda termal bozunma {iriinii olarak
olugmaktadir. Sekil 8a’da piroliz kosullarinda CO,
olusumu PA ve FK i¢in ~200°C’de ve CK i¢in ~280°C’de
baglamaktadir. CO, i¢in maksimum absorbans degerleri ise

b. Oksidasyon

0,015 —+
FK
0,010 /\\ CK
0,005 —+
PA
0,000 H
T T T T T T T T
0 200 400 600 800
T(C)
b. Oksidasyon
0,015
0’010 | Jtﬂ(
CK
0,005
.—_/\/LPA\
0,000
T T T T T T T
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T(C)

PA i¢in ~300°C, FK ve CK igin ~350°C’dir. CK ig¢in elde
edilen CO; olusumu diger biyokiitle numunelerine gore
zayif goriinmektedir. Pirolize ilaveten oksidasyon
davraniglarina  bakildiginda, Sekil 8b CO; olusum
piklerinin PA ic¢in olduk¢a zayif olmakla birlikte 250-
620°C sicaklik araliginda tamamlandigini gostermektedir.
~300-600°C sicaklik araliginda ise kabuklu biyokiitleler
icin CO, olusumu goézlenmekte ve ~450°C’de CO,
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olusumu maksimuma ulagmaktadir.
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Sekil 8. CO, olusumu a. Piroliz, b. Oksidasyon.

3.5.4. Piroliz ve Oksidasyon Sirasinda H,S degerlendirilen kiikiirt emisyonu azalmast H,S ve SO,
Emisyonu gazlarinin piroliz ve oksidasyon sirasinda olusum
profilleriyle takip edilmeye calisilmistir. Sekil 9°da H,S

Calismamizin  bu kisminda, biyokiitlelerin yakit olusumu piroliz (Sekil 9a) ve oksidasyon (Sekil 9b)

olarak kullaniminin en 6nemli faydalarindan biri olarak prosesleri i¢in sunulmaktadir.
a. Piroliz b. Oksidasyon
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Sekil 9. H,S olusumu a. Piroliz, b. Oksidasyon.
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Biyokiitleler H,S olusum sicakliklar1 agisindan
kiyaslandiginda piroliz kosullarinda ve CK icin ~800°C
sicakliga kadar H,S olusumu gozlenmemektedir. Sekil
9a’da H,S olusumu baslangig sicakligt PA i¢in < 200°C’de
ve FK i¢in ~200°C olarak gozlenmektedir. Maksimum H,S
olusum sicakliklar1 ise PA igin ~300°C ve FK ig¢in ~400°C
gibi goriinmektedir. Oksidasyon sirasinda olusan H,S ise
Sekil 9b’de gosterildigi gibi PA igin en genis sicaklik
araliginda gozlenmektedir. FK i¢in H,S olusumu ~400°C,

CK i¢in ~500°C’de baslamaktadir.
Calisma sicakliginda H,S olusumunun
tamamlanmadig1 her ii¢ biyokiitle icinde ortak bir sonugtur.

3.5.5. Piroliz ve Oksidasyon Sirasinda SO,
Emisyonu

Piroliz ve oksidasyon kosullarinda SO, olusumu
sirastyla Sekil 10a’da ve Sekil 10b’de gosterilmektedir.

a. Piroliz b. Oksidasyon
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Sekil 10. SO, olusumu a. Piroliz, b. Oksidasyon.

Sekill0a’ya gére kabuklu biyokiitleler SO, emisyonu
acisindan benzer davraniglar gostermistir. PA igin SO,
olusumu ise ~200°C baslayip, ~450°C’de pik yapip ¢aligma
sicaklik araliginda neredeyse sabit yogunlukla devam
etmektedir. Diger iki biyokiitle ig¢in SO, olusumu
~500°C’de tamamlanmis goriinmektedir. Oksidasyon
sirasinda SO, olusumunu gosteren Sekil 10b’de PA ve FK
icin SO, olusumu ~250°C baslamakta ve her ii¢ biyokiitle
icin ~350°C’de maksimuma ulagsmaktadir. SO, olusumu
PA ve CK i¢in ~430°C’de, FK igcin ~530°C’de
tamamlanmustir.

4. Sonug¢

Bu ¢alismada, Tiirkiye’de iiretilen ve enerji elde etme
potansiyeli bulunan pamuk atigi, ceviz kabugu ve findik
kabugu’'nun piroliz ve oksidasyon performanslar
kargilagtirtlmigtir.  Calismada, kullanilan biyokiitlelerin

0 200 400 600 800
T(°C)

temel Ozellikleri klasik analiz yontemleri kullanilarak
belirlenirken termal bozunma davraniglar1 TGA analizi ile
ve her iki proses sirasinda agiga ¢ikan CH,, CO, CO,, H,S
ve SO, gazlari TGA’ya entegre edilmis FTIR ile takip
edilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen veriler hem
biyokiitlelerin enerji potansiyelini ortaya koymak hem de
biyokiitleleri kiyaslamak i¢in kullanmilmigtir. Sonuglar
kabuklu biyokiitlelerin kendi arasinda benzer, pamuk
atigmin ise kabuklu biyokiitlelerden farkli termal
davraniglar ve gaz emisyonlarinda farkliliklar gosterdigini
ortaya koymaktadir.

Elde edilen tiim g¢iktilardan faydalanarak onerilen ii¢
biyokiitlenin enerji kaynag olarak kullanilabilecegi, piroliz
ve yanma siiregleriyle dogrulanmistir. Enerji potansiyeli
ispatlanan bu biyokiitlelerin ayni zamanda kiikiirt igeren
gazlarin emisyonunu azaltmak igin de etkin malzemeler
olduklar1 sonucu ¢ikarilmaistir.
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