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OZET

KENEVIR BITKiSi ATIKLARI ILE KOMUR KARISIMININ ISIL
DAVRANISLARININ TGA/FTIR YONTEMIYLE INCELENMESI VE
KIiNETIK MODELLEMESI

Mert YILDIRIM
Yiiksek Lisans, Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Nisan 2022; 58 sayfa

Biyokiitle, bol miktarda bulunmasi ve diisiik emisyonu sebebiyle yakin zamanda
titkenecek olan fosil yakitlarin yerini alabilecek umut verici alternatif bir enerji kaynagi
haline gelmistir. Diinya niifusu ve sanayilesmenin hizla artmasi ile giderek artan enerji
gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir bir sekilde karsilayabilecek olan
kaynaklardan biri biyokiitle enerjisidir Termokimyasal doniisiim teknolojilerinden olan
yakma biyokiitleyi 1s1 ve enerjiye; piroliz ise biochar, biyoyag ve ¢esitli gaz tiriinlerine
doniistirmenin énemli yontemlerindendir.

Bu ¢alismada, tiim diinyada tiretimi son zamanlarda hizla artan ve Tiirkiye’de de
yetistirilmesine 2016 yilinda yonetmelik ile izin verilmis olan Cannabis sativa (kenevir)
bitkisinin atiklari, komiir ve bu ikKisinin belirli oranlarda karisimindan elde edilen
numuneler materyal olarak kullanilmistir. Bes farkli 1sitma hiz1 (10, 20, 30, 40, 50
°C/dk?) ve atmosferik basing altinda numunelerin yanma islemini temsilen hava, piroliz
islemini temsilen ise azot gazi varliginda Termogravimetrik (TG)-Fourier Transform
Infrared Rezonans (FTIR) entegre sistemi ile analizler yapilmistir. Biyokiitle, komiir ve
bu ikisinin karisimindan elde edilen numunelerin TGA/FTIR analiz sonuglar1 es-
dontigimlii modeller olan Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissenger-Akahira-Sunose
(KAS) kinetik modelleri ile modellenmistir. TGA/FTIR entegre sistemi sayesinde
yanma ve piroliz sonucunda olusangaz tiriinlerdeki fonksiyonel gruplar tespit edilmistir.

Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlarda karigimlarindan olusan
numuler i¢in yapilan 6n analizler, elementel analizler, bilesenler analizi sonucu ¢ikan
parametreler ve  TGA/FTIR analizi sonucu ortaya ¢ikan Ea, TG ve DTG egrileri,
emisyon tiirleri ve miktarlari bu biyokiitle ve karisimlarinin piroliz ve yakma yontemleri
ile biyoenerji iiretimi i¢in dikkate alinmasi gerektigini gdstermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Cannabis sativa, kinetik modelleme, komiir, piroliz,
TGAJ/FTIR, yanma.

JURI: Prof. Dr. Hasan MERDUN
Prof. Dr. ismail TOSUN
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THERMAL BEHAVIOR OF CANNABIS SATIVA CROP
WASTES AND KOMUR MIXTURE THROUGH TGA/FTIR AND KINETIC
MODELING

Mert YILDIRIM
MScThesis in Environmental ENGINEERING
Supervisor: Prof. Dr. Hasan MERDUN
April 2022; 58 pages

Due to its abundance and low emissions, biomass has become a promising
alternative energy source that can replace fossil fuels that will soon run out. Biomass
energy is one of the sources that can meet the increasing energy requirement with the
rapid increase in world population and industrialization without polluting the
environment and in a sustainable way. Pyrolysis is one of the important methods of
converting biochar, biooil and various gas products.

In this study, the wastes of the Cannabis sativa (hemp) plant, whose production
has increased rapidly all over the world recently and whose cultivation was allowed in
Turkey with the regulation in 2016, Komiir and samples obtained from a mixture of
these two in certain proportions were used as materials. Thermogravimetric (TG)-
Fourier Transform Infrared Resonance (FTIR) integrated analysis in the presence of
Hava representing the combustion process and presence of nitrogen gas representing the
pyrolysis process the samples under five different heating rates (10, 20, 30, 40, 50 °C
min-1) was complete. The TGA/FTIR analysis results of samples obtained from
biomass, Kémiir and a mixture of these two were modeled with the kinetic models of
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Kissenger-Akahira-Sunose (KAS) co-conversion
models. Thanks to the TGA/FTIR integrated system, the functional groups in the gas
products formed as a result of combustion and pyrolysis were determined.

Preliminary analysis, elementel analysis, component analysis, and TGA/FTIR
analysis (EA, TG and DTG curves, emission types and quantities) resulting of cannabis
sativa, coal and their mix of certain ratios, indicate that these biomass and mixtures
should be considered for the production of pyrolysis and combustion methods and
bioenergy.

KEYWORDS: Cannabis sativa,Komiir,combustion, kineticmodeling,pyrolysis,
TGA/FTIR.

COMMITTEE: Prof. Dr. Hasan MERDUN
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Assoc. Dog. Dr. Asli Seyhan CIGGIN



ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢alismalarim boyunca beni yonlendiren, destek vererek motive
eden, benim i¢in ulusal alanda yeni olan bu konuda altyap1 olusturmamda, biyokiitle ve
komiir materyallerinin temininde, deneysel c¢alismalarimda, verilerin derlenmesi,
organize edilmesi ve bu tezin yazilmasinda yardimlarini esirgemeyen danisman hocam
Prof. Dr. Hasan MERDUN’a,

Yiiksek lisans tez caligmalarimda karakterizasyon asamalarinda tecriibelerini
esirgemeyerek destek veren sayin hocam Dog. Dr. Asli Seyhan CIGGIN’a,

Egitim hayatim ve tiim hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyen annem Emine KARLOVA ve anneannem merhume Seving KARLOVA’ya

Yiiksek lisans tez calismalarim ve meslek hayatim boyunca motivasyon
saglayarak desteklerini hi¢gbir zaman esirgemeyen yoneticilerim Burhanettin SENER ve
Sila ATASOY a

Yiiksek lisans calismalarim boyunca gerek arastirmalarim gerekse tez yazim
stirecinde yardimlarini esirgemeyen arkadaslarirm Cihan MAYDA, Vahit BALCI ve
Aml KUTAHYALI’ya sonsuz siikranlarimi sunarm.



ICINDEKILER

OZET oottt bbbttt [
ABSTRACT <. i
ONSOZ ..ot iii
AKADEMIK BEYAN ....cooiiiiiiiiiintiesis st Vi
SIMGELER VE KISALTMALAR ........cccoriitiiiieiiieisiesessse s vii
SEKILLER DIZINI......ooiiiiieiiiiiieies st Xi
CIZELGELER DIZINT ..ottt Xii
L GIRIS oot 1
1.1. Calismanin Amaclart ve CiKtilari.........cccccooiiieiiiiiiiec e 5

2. KAYNAK TARAMASI ..ot 6
2.1, Enerji KaynaKIart ........ccooiiiiiiiiiccc s 6
2.2.  Yenilenebilir Enerji Kaynaklari..........cccoviiiiiiiiiniiec 6
2.3, BIYOKULIC ....ooiiiiiieee e 6
2.3.1. Biyokiitle bilesenleri ve kaynaklart..........cccccooveiiiiiiniii e 7

2.4.  Biyokiitle DOnlsim YONtemMICTT ......ccverviiiiiiiieiicicnicsese e 10
2.4.1. Biyokimyasal dONUSUM ..........ccirveiieiiiiiiieiiee e 11
2.4.2. Termokimyasal dONUSUM .......cccovviiiiiiiiiiiiiii e 12

2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)/FourierTransformInfrared Rezonans (FTIR)

ANALIZE .o 17
2.6.  Kinetik Modelleme...........coviiiiiiiicce e 20
2.7.  Literatlir TAramMaST.....ccueeiueeieieiiieiieaieesteesiee sttt siee et ssee et saeeebeesneas 20

3. MATERYAL VE METOD.....cciiiiiiiiiit e 22
3.1 MALEIYAL ..o 22

3. L1 CanNaDIS SALIVA......cccciireeeiiiiiireiees e 22
31,20 KOMUL coiiieiie ettt nb e bt ne e 23

3.2, MEEOA ..o s 24
3.2.1.  Biyokiitle ve komiirlin karakterizasyonu ...........ccocvvveviirieeiieiiniiisennnens 24

3.2.2.  Termogravimetrik Analiz (TGA)/FourierTransforminfrared Rezonans

(FTIR) @NALIZI ..ot 24
4.  BULGULAR VE TARTISMA .. ..o 28
4.1. Biyokiitle ve Komiiritin KarakterizaSyonu...........cccooeriivniiiieienenesesesess 28



4.2. Biyokiitle, Koémiir ve KarigimlarinTermogravimetrik Analizi............c..coc.... 29

4.3. Biyokiitle, Komiir ve Karigimlarin FTIR Analizi .........cccovviiiiiiiiiiiiiiiens 43
5. SONUGCLAR ...ttt 50
6. KAYNAKLAR ... 52
OZGECMIS ..ottt ettt ettt s en e 59



AKADEMIK BEYAN

YiksekLisansTezi olarak sundugum ‘“Kenevir Bitkisi Atiklar1 ile Komiir
Karistmmin Is1l Davranislarinin TGA/FTIR Yéntemiyle Incelenmesi ve Kinetik
Modellemesi” adli bu ¢alismanin, akademik kurallar ve etik degerlere uygun olarak
yazildigimi belirtir, bu tez calismasinda bana ait olmayan tiim bilgilerin kaynagini
gosterdigimi beyan ederim.

27/04/2022

Mert YILDIRIM

Vi



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

o
°C
CoHs
CoHs
CsHs
CsHs
CHg4
CO
CO2
dk
Ea

H>
H»S

Kg
Mg

Mm
Mpa
MW

pum

N2
NH3
NOx

: DOniisiim Derecesi
: Santigrat Derece

: Etilen

: Etan

: Propilen

: Propan

: Metan

: Karbon Monoksit

: Karbon Dioksit

: Dakika

: Aktivasyon enerjisi
: Gram

: Hidrojen

: Hidrojen Siilfiir

: Kelvin

> Kilogram

> Miligram

> Milimetre

: Megapaskal (basing 6l¢iitii)
: Megawatt

: Mikrometre

. Azot

: Azot gazi

: Amonyak

: Azot Oksit

. Saniye

Vil



SO, : Sulfur Dioksit
T : Sicaklik

viii



Kisaltmalar

ABD : Amerika Birlesik Devletleri

AGAH: Azot gazi akis hiz1

ASTM : Amerikan Test ve Materyaller Toplulugu
BEA : Birincil enerji arzi

BP  : British Petroleum

BV  :Biyoyag verimi

CS  :Cannabis sativa

DBB : Diinya Biyoenerji Birligi

DOE : US Department of Energy

Ea : Aktivasyon enerjisi

ETKB : Enerji ve Tabii Kaynaklar1 Bakanligi
FTIR : Fourier Doniisiimii Kizil6tesi Spektroskopisi
FWO : Flynn-Wall-Ozawa

GW : Gigawatt

HHV : Isil degeri

IEA : Uluslararasi Enerji Ajansi

IPCC : Uluslararas: iklim Degisikligi Paneli
KAS : Kissenger-Akahira-Sunose

MJ/kg : Megajoule/kilogram

MMO : Makine Miihendisleri Odas1

MTEP : Milyon Ton Esdeger Petrol

PB : Parcacik boyutu

RS  : Reaksiyon sicakligi

TG  : Termogravimetri

TGA : Termogravimetrik Analiz

THC : Tetrahidrokannabinol

TKM : Toplam kati madde



TPES
UEA
XRD
AG
AH
AS

: Toplam Birincil Enerji Kaynagi
: Uluslararas1 Enerji Ajansi

: X-1g1nlar1 Kirinim Metodu

: Gibbs serbest enerji degisimi

: Entalpi degisimi

: Antropi degisimi



SEKILLER DIiZiNi

Sekil 1.1. Fosil yakitlarin (komiir, dogal gaz, petrol) kalan rezervleri (y1l) (Ritchie ve

ROSEI 2020) ... veeveeeie sttt ettt ettt e e r e te e b e re e be et e s e e nreereaneenreeee s 1
Sekil 1.2. Sera gazi emisyonlarinin yiizdeleri (IPCC 2014) .......ccocovvviiiniiieniiieciiie e, 2
Sekil 2.1. Biyokiitle temel bilesenleri (Wang ve Luo 2017)....ccccccvvvviiiniiieniiieniieesinn, 8
Sekil 2.2. Seliilozun kimyasal yapist (Laouge 2020).........ccceivveiiriiiieiinienecsesesieenns 9
Sekil 2.3. Hemiseliillozun kimyasal yapist (Yeter 2005).......cccceiiriiiieiininnicnineseenns 9
Sekil 2.4. Ligninin kimyasal yapist (Wang ve Luo 2017) .....ccccoviiviiiiiiiiiiciice 10
Sekil 2.5. Biyokiitleyi biyoyakitlar veya katma degerli kimyasallara doniistiirme
yontemleri (Bast 2013) . .uuiiiiiieiiiie i 11
Sekil 3.1. Hasat edilmeye hazir kenevir bitkisi..........cccovieiiiiiiiiiiiiicceee e 22
Sekil 3.2. Kurutulup, parcalanarak 6giitiilmeye hazir hale getirilmis kenevir biyokiitlesi
Y8 154 DTSR PP PRROTR 23
Sekil 3.3, Kurutulmug KOMIUT........cocviiiiiiiiiiicie e 24
Sekil 3.4. TGA/FTIR entegre analiz cihazi (Merlab) .........cccoceiiiiiiiiiciii 26
Sekil 3.5. Hammadde karigim orani, 1sitma hiz1 ve tasiyici gaz tiiriine gére hazirlanmis
MUMUNEIET ...t 26
Sekil 4.1. Cannabis sativa, komiir ve belirli oranlardaki karisimlarinin farkl 1sitma
hizlarindaki (P) pirolizi ve yakmasi sirasinda elde edilen TG ve DTG egrileri ............. 30
Sekil 4.2. Farkli 1sitma hizlarinda, kiitle doniisiim orani (o) ile piroliz veya yakma
stcaklign arasindaki 1lSKILET .....oooviiiiiiiiie 34

Sekil 4.3. Cannabis sativa, komiir ve belirli oranlardaki karisimlarinin pirolizi ve
yanmasinda FWO ve KAS modelleri i¢in kiitle doniisiim (o) orani ile aksitavasyon

enerjisi (E) arasindaki 111SK1 ......oooviiiiiiii 38
Sekil 4.4. Komiiriin 30 °C min™1sitma hizindaki piroliz (iistte) ve yanma (allta)
proseslerinden olusan gaz triinlerinin 3 boyutlu kizil6tesi spektromu..............ccccvenee. 44
Sekil 4.5. Cannabis sativa’nm 30 °C min™ isitma hizindaki piroliz (iistte) ve yanma
(allta) proseslerinden olusan gaz {irlinlerinin 3 boyutlu kizilétesi spektromu ................ 45

Sekil 4.6. Cannabis sativa, komiir ve bunlarin karisimlarinin pirolizinden ve
yanmasindan kaynaklanan sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli gazlarin FTIR
SPEKIIUIMIU ...ttt bbbt bbbt b et e e bbbt ab e b ene s 46

Xi



CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge 1.1. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan ¢evrim teknikleri, bu teknikleri kullanarak

elde edilen yakitlar ve uygulama alanlar1 (Kapluhan 2014) ........cccocoevviiiiiiniiiecniee 3
Cizelge 2.1. Piroliz ¢esitleri, parametreler ve iirtinler (Laouge 2020).......cccccvcvvevriveennnn 16
Cizelge 2.2. Biyoyag ve fosil yakit 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Laouge 2020) ....... 18
Cizelge 2.3. Termal analiz gesitleri (Cift 1998)......c.coovviiiiiiiii e 18
Cizelge 2.4. TGA sonuglarini etkileyen faktorler (Cift 1998) ........occeeiiiiiiiiiiiici 19
Cizelge 3.1. FTIR analizi gaz lirlinlerinin tespitinde kullanilan dalga boyu degerleri ve

referans CaliSMANAr ..........cooiiiiii e 25
Cizelge 3.2. Kenevir komiir karistmin TGA/FTIR analizi deney plant...........ccccoevennee. 26
Cizelge 4.1. Cannabis sativa ve komiiriin Karakterizasyonu.............ccooeverereiiennsnnnnns 29

Cizelge 4.2. Cannabis sativa, komiir ve belirli oranlarda karigimlarinin farkli 1sitma
hizlarinda pirolizi ve yanmasi sirasinda farkli bozunma asamalarindaki kiitle kayiplar

VE SICAKIIKIAT ..o 32
Cizelge 4.3. Piroliz prosesinde sinerjik etkinin kiitle kaybu, kiitle kayb1 orani ve char
degerleri 1¢in hesaplanmas...........cceiiiiiiiiiie e 36
Cizelge 4.4. Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlarda kariginin piroliz ve
yanmasindan elde edilen kinetik ve termodinamik parametreler.............cccocoeviiennnnnnne 40
Cizelge 4.5. FTIR analizinde tespit edilen gazlara ait dalga boyu degerleri .................. 43

xii



GIRIS M.YILDIRIM

1. GIRIS

Enerji, iilkelerin refah seviyesinin arttirilabilmesi, iiretimin devam edebilmesi ve
temel ihtiyaglara cevap verilebilmesi adina gerekli bir unsur olarak,toplumlarin
gelisebilmesi adina temel girdilerinden biridir. Diinyada sanayilesmenin hizla gelisimi,
niifusun biiyiik bir artig gostermesi, yeni teknolojinin kullanima sundugu makina ve
araclarin ¢esitlenmesi gibi etkenler her gecen giin enerjiye duyulan ihtiyact
artirmaktadir (Kog ve Kaplan 2008). Diinyada kullanilmakta olan enerjinin ¢ogu birincil
enerji kaynaklarindan elde edilmektedir. British Petroleum’un (BP) Statistical Review
of World Energy 2019 yaymina gore, birincil enerji tiikketimi son 10 yildaki yillik
ortalama %1.5 artisin1 ikiye katlayarak 2019 yilinda %2.9 olarak gergeklesmistir.
Diinyada oldugu gibi Tirkiye’de de tiiketilen enerjinin ¢ogunlugu birincil enerji
kaynaklarindan iiretilmektedir. Ulkemizde2011 yilinda enerji kaynaklarmin enerji
tiiketimindeki paylar sirasiyla; dogal gaz (%33), petrol (%27), taskdmiirii (%15), linyit
(%14) ve hidrolik (%4) seklinde gerceklesmistir (MMO 2012).

Enerji tiretiminde tiim diinyada kullanimi en fazla ve tiikkenebilir nitelikte olan
fosil enerji kaynaklari,petrol, dogal gaz, tas komiirii ve linyit komiiriinden olusmaktadir.
Fosil enerji kaynaklari yenilenemez enerji kaynaklart olmasi sebebi ile hizla
tikenmektedir.Sekil 1.1°de goriilecegi iizere Ozellikle petrol ve dogal gaz rezervleri,
yeni kaynaklarin bulunmadigi takdirde ortalama 50 y1l icerisinde tiikenecektir.

Coal

Matural Gas

ail

0 20 40 60 80 100

Sekil 1.1. Fosil yakitlarin (kémiir, dogal gaz, petrol) kalan rezervleri (yil) (Ritchie ve
Roser2020)



GIRIS M.YILDIRIM

Fosil yakitlarin rezervlerinin tiikenmek iizere olmasina ek olarak pek ¢ok
olumsuz ¢evresel etkiye sebep olmaktadir. Fosil yakitlarin kullanilmasi, tabiata verdigi
tahribatin yaninda dogrudan canli hayatin1 da olumsuz etkilemektedir (Yakinci ve Kok
2017). Fosil yakit kullanim1 pek ¢ok sera etkisi yapan zararli gaz emisyonu olugsmakta
ve kiiresel 1sinmanin baglica sebepleri arasinda yer almaktadir. Sekil 1.2°deki grafikte
belirtildigi iizere sera etkisi yaparak kiiresel 1sinmaya sebep olan gazlar arasinda %65
oranla COz en biiyiik paya sahiptir. En biiyiik paya sahip olan CO2 gazinin kaynagi
olarak ise fosil yakitlarin kullanim1 ve endiistriyel prosesler gosterilmektedir.

F-gases 2%

Methane
16%

Carbon Dioxide

. . (fossil fuel and industrial
Carbon Dioxide ORRRT)
(forestry and other 65%
land use)

11%

Sekil 1.2. Sera gazi emisyonlarinin yiizdeleri (IPCC 2014)

Yeni ve alternatif enerji kaynaklari fosil enerji kaynaklarinin tiikkeniyor olmasi ve
cevresel zararlar1 degerlendirildigindednemli ve gelismeye agik bir noktadir. Pek ¢ok
alternatif enerji kaynagi aktif olarak kullanilmakta ve yeni enerji kaynaklari igin
bilimsel ¢alismalar devam etmektedir. Alternatif enerji kaynaklari arayisinda biyokiitle
degerli bir segenek olarak ortaya ¢ikmaktadir. Biyokiitle, siirdiiriilebilme potansiyeline
sahip ve yenilenebilir nitelikte bir enerji kaynagi oldugu icin tiikenmek iizere olan fosil
kaynaklara alternatif goriilmektedir. Biyokiitleden elde edilen enerji, fosil bazli
kaynaklarinin yerini almak i¢in 6nemli bir potansiyele sahip olmasinin yaninda,
atmosfere salinan karbon emisyonunun giderilmesine dolayisiyla atmosferdeki karbon
konsantrasyonunun azaltilmasina da katkida bulunabilir (Basu 2013; Skevas vd. 2014).
Biyokiitle, yerli ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi ve iilkenin her cografyasinda
tiretilebilmesi  sebebiyle kirsal bolgelerdeki ekonomik kalkinmaya onemli katki
saglayan bir enerji kaynagidir. Biyokiitle enerjisi; yesil bitkilerin glinesten aldiklari
enerjiyi, fotosentez araciligi ile kimyasal enerji bi¢ciminde depolamalariyla
olusmaktadir. Pek ¢ok g¢esit biyokiitle bulunmakta olup kaynaklari iilkelerin iklim
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sartlari, bitki Ortiileri gibi parametrelere gore farkliliklar gostermektedir (Bayrac ve
Ozarslan 2018).

Biyokiitlenin biyoenerjiye c¢evrilmesinde pek ¢ok yontem kullanilmakta olup,
kullanilan yontem ve biyokiitle ¢cesidine gore farkl iiriinler elde edilmektedir. Biyokiitle
¢evrim yontemleri biyokimyasal ve termokimyasal yontemler olarak ikiye ayrilmakta ve
bu yontemler de kendi iginde g¢esitlenmektedir. Biyokimyasal yoOntemler,
biyometanizasyon ve fermantasyon; termokimyasal yontemler iseyakma, piroliz,
gazlastirma ve sivilastirma olarak one c¢ikmaktadir. Cizelge 1.1°de goriildiigii iizere
farkli biyokiitle cesitleri ve ¢evrim yontemleri ile olusacak nihai iiriinler uygulama
alanlart ile birlikte verilmistir. Cizelgede verilen verilere ek olarak farkli ¢evrim
yontemleri farkli biyokiitlelerde kullanilarak bilimsel ¢aligmalar yapilmaktadir.

Cizelge 1.1. Biyokiitle kaynaklari, kullanilan ¢evrim teknikleri, bu teknikleri kullanarak
elde edilen yakitlar ve uygulama alanlar1 (Kapluhan 2014)

Biyokiitle Cevrim Yontemi | Yakitlar | Uygulama Alanlan
Orman atiklar1 Havasiz ¢iirlime Biyogaz | Elektrik iiretimi, 1sStnma
Tarim atiklari Piroliz Etanol Isinma, ulagim araglari
Enerji bitkileri Dogrudan yakma | Hidrojen | Isinma

Hayvansal atiklar Fermantasyon Metan Ulasim araglari, 1sinma
Organik atiklar Gazlagtirma Metanol | Ugaklar

Algler Hidroliz Sentetik yag

Enerji ormanlari Biyofotoliz Motorin | Uriin kurutma

Bitkisel ve Esterlesme Motorin | Ulasim araglari, 1sinma,
hayvansal yaglar seracilik

Tiirkiye’de niifusunun %35’inin istthdaminin tarim sektoriindeolmasi, tarim
alanlarinin %55.6’s1n1n ekilebilir nitelikte olmasi ve %15’inin ormanlarla kapli olmasi
sonucunda, 77 milyon ton’luk tarimsal biyokiitle potansiyeline sahiptir (Bayrag ve
Ozarslan 2018). Biyokiitle potansiyelinin biiyiikk bir kisminin &zellikle tarim
atiklarindan olugsmasi, doniisim yoOntemlerini 6ne ¢ikarmaktadir. Termokimyasal
doniistim yontemlerinden olan pirolizin tercih edilme sebeplerinin basinda ise anaerobik
ortamda ¢alismasi ve yiiksek kaliteli son iriinler alinabilmesidir (Hu vd.2015). Piroliz,
oksijensiz ortamda 350-700°C arasinda calisabilen, biyokiitlenin materyal olarak
kullanildig1 termal bozunma prosesidirve nihai iiriin olarakbiochar, biyoyag ve gaz elde
edilmesini saglar (Verdugo vd. 2018). Piroliz esas olarak yavas, orta hizli ve hizli
piroliz olarak smiflandirilabilmektedir. Hizli pirolizde biyokiitle, oksijensiz ortamda
350-700°C sicaklik araliginda ve yiiksek 1sitma hizinda 1sitilip, kisa kalma siiresinde
(<2 s) piroliz buhar1 ve biochara ayristiritlmaktadir. Reaksiyon sirasinda olusan piroliz
buhar1 yogunlagtirilarak sivi  (bioyag) ve gazlara (yogunlasamayan kisim)
ayristirtlmaktadir. Hizli piroliz, biyoyag verimini (BV) en st diizeye ¢ikarmak icin
kullanilan en uygun yontem olarak kabul edilmektedir (Gopakumar 2012). Piroliz ile
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tiretilen biyoyag bircok kimyasal maddenin iiretimi i¢in yakit veya hammadde olarak
kullanilabilmektedir. Biyoyagbazi1 saf kimyasallarin hammaddesi olan alkol, aldehit,
organik asitler, fenoller vb. gibi birgok organik bilesik tiiriinii igermektedir (Abnisa vd.
2011). Piroliz prosesinde, nihai triinlerin kalitesi hammadde Ozellikleri ve proses
sartlarna  baghdir.  Biyokiitle  piroliz  islemininhava akist  ve  sicaklik
parametrelerininoptimumsartlarinibelirlemek amaciylatermogravimetrik analiz
(TGA)ve kizilotesi  spektroskopisi  (FourierTransforminfraredSpectroscopy-FTIR)
analizleri ve bu analizlerin entegre halde ¢alistigi (TGA/FTIR) sistemler ¢ok 6nemli
bilimsel verileri ortaya koymaktadir.

TGA, sicaklig1 ve 1sitma orani ayarlanabilir bir firin igerisine yerlestirilen belirli
miktardaki numunenin hava ve azot gaziortamlarinda zamana baglh kiitle degisiminin
incelendigi bir yontemdir. Bu sayede, bir numunenin termal bozunma davranisi, safligi
ve kimyasal kinetigi hakkindabilgiler elde edilmektedir. Incelenen numunenin yapisina
bagli olarak oda sicakligindan 950°C’ye kadar ulasan sicakliklar uygulanabilmektedir.
Sistemin sicaklik ve 1sitma hizi gibi analiz parametreleri analiz edilen numuneye goére
degiskenlik gosterebilmektedir (Freeman ve Carroll 1958). FTIR, g¢esitli organik,
inorganik ve biyolojik numunelerin yapilarinin anlasilmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir
tekniktir. Kizilotesi spektrumlar iki farkli bilgi vermekte, bunlarin ilkinde organik
bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplarbelirlenmekte, digerinde ise iki organik
bilesigin ayni olup olmadig1 anlasiimaktadir (Gremlich ve Yan 2001). TGA yontemiyle
zaman ve sicakliga bagh kiitle degisimi gibi temel termal parametrelerin tespiti, aciga
¢ikan gaz triinlerin es zamanli FTIRanalizi ile birlestiginde, emisyonlardaki nitelik
hakkinda detayl bilgi saglanabilmektedir.

Alternatif enerji arayisinda pek cok biyokiitle tiirii degerlendirilmektedir. Bu
aray1s icerisinde halk arasinda kenevir ya da kendir olarak isimlendirilen Cannabis
sativa, on plana g¢ikmaktadir. Cannabis sativayiizyillardir hatta daha uzun siiredir
insanligin kullandig: ilk bitkilerdendir. (Russo vd. 2008). Uyusturucu 6zelligi olmasi
sebebiyle yillarca gok tehlikeli bir madde olarak degerlendirilen kenevirin erkek ve disi
olmak tizere iki ¢esidi vardir. Uyusturucu etki yapantetrahidrokannabinol (THC)
maddesi igeren disi kenevirin (Cannabis indica) madde igerigi %3-15 arasindadir.
Endiistriyel kenevir olarak adlandirilan erkek kenevirin (Cannabis sativa) ise THC igerigi
yok denilecek kadar az olup %0.2-0.3 civarindadir. Endiistriyel kenevirin halk arasinda
kendir ya da kenevir olarak bilinen ve yiiksek narkotik madde madde olan THC
icermesinden dolayr uyusturucu olarak kullanilan Cannabis indicabitkisi ile
karistiritlmaktadir.Gelecegin biyokiitlegesitlelerinden biri olarak goriilen Canabis sativa,
fosil yakitlara alternatif bir kaynak olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cannabis sativanin ilk
kullanim alanmi lif Giretimi olmasmin yaninda kati biochar, biyogaz ve biyoetanol gibi
biyoyakitlariniiretimi i¢in de kullanilabilir. Biyokiitle veriminin yiiksek olmasi
sebebiyle ile Canabis sativa, mevcut diger enerji bitkilerinin potansiyeline ulasabilir
hatta gecebilir (Prade 2011). Yapilan ¢aligma ile gelecegin enerji kaynagi olarak goriilen
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kenevirin dogru ydntemler ile analizinin yapilarak gelecege 151k tutulmasi, termal
reaksiyonlart ve muhtemel muhteviyati hakkinda fikir sahibi olunmasi hedeflenmistir.

1.1.Calismanin Amaglari ve Ciktilari
Calismanin Amaglart:

Bu yiiksek lisans tez calismasinin genel amaci Cannabis sativa atiklarinin,
komiiriin ve bu ikisinin belirli oranlardaki karisimlarinin, hava (yakma) ve azot (piroliz)
ortamlarinda 1s1l davranislarint TGA/FTIR entegre sistemi ilebelirlemek ve bu analiz
esnasinda olusan gazlarin dagilimi hakkinda bilimsel veriler elde etmektir. Ozel
amaglar;

e Cannabis sativa atiklari, komiir ve bu ikisinin belirli oranlardaki karisimlarinin
enerji potansiyellerini ve 1s1l davraniglarinthava ve azot ortamlarinda TGA ile
analiz etmek,

e Cannabis sativa atiklari, komiir ve bu ikisinin belirli oranlardaki karigimlarinin
yanma ve piroliz islemleri sirasinda olusan gaz iriinlerinin dagilimini
TGA/FTIR entegre sistemi ile belirlemek,

e TGA/FTIR entegre sistemi ile elde edilen verileri FWO ve KAS Kinetik
modelleri ile modellemektir.

Calismanin Ciktilari:

e Cannabis sativa atiklari, komiir ve bu ikisinin belirli oranlardaki karigimlarinin
enerji potansiyelleri ve 1sil davraniglari hava ve azot ortamlarinda TGA yontemi
ile ayrintil1 bir sekilde incelenmistir.

e Cannabis sativa atiklari, komiir ve bu ikisinin belirli oranlardaki karisimlarinin
yanma ve piroliz islemleri sirasinda olusan gaz {iriinlerinin dagilimi TGA/FTIR
entegre sistemi ile belirlenmistir.

e TGA/FTIR entegre sistemi ile elde edilen verileri FWO ve KAS Kinetik
modelleri ile modelleyerek, Cannabis sativa bitkisinin yanma ve piroliz
proseslerinin optimum parametre degerleri tespit edilmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Enerji Kaynaklar

Diinya genelinde tiim yasamsal faaliyetler icin enerjiye ihtiya¢ duyulmakta ve
halihazirdakomiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil enerji rezervleri bu enerjinin
karsilanmasinda en biiyiik paya sahiptir. Bu kaynaklarinniifus artisi, kentlesme ve en
onemlisi endiistrilesme ile tiiketilmekte oldugu ve kisa silire igerisindetamamen
tilkkenecegi gesitli ¢calismalarda ifade edilmektedir. Fosil kaynaklarin kag yil igerisinde
tiikenecegine dair Ritchie ve arkadaslarmin (2020) yaptigi c¢alismada Sekil 1.1°de
gosterilmis oldugu tlizere kdmiiriin 114 yil, dogal gazin 52.8 y1l ve petroliin 50.7 yillik
rezervinin kaldig1 ortaya konulmustur. Fosil kaynaklar ile ilgili mevcut durum goz
ontinde bulunduruldugunda diinya genelinde yenilenebilir enerji (giines enerjisi, riizgar
enerjisi, hidrolik enerji ve biyokiitle enerjisi) kaynaklarina talep giderek artmaktadir. Bu
enerji kaynaklarmin fosil tiirevli kaynaklara gére bazi avantajlari bulunmaktadir. Bu
avantajlar; tiikenmeyen veyayenilenebilir, diisik emisyonlu, daha ucuz olmasi ve
biyokiitle olarak yerli kaynaklarin kullanilmasidir (Biberci vd.2017; Ritchie vd. 2020).
Tiiketilen toplam enerjinin hangi oranda fosil ve hangi oranda yenilenebilir enerji
kaynagindan arz edildigi ile ilgili Makine Miihendisleri Odasi’nin (2018) yapmis
oldugu calismada 2016 yilinda Tirkiye’de toplamda 136.2 milyon TEP (ton esdeger
petrol) enerji tiiketilirken, bu rakam 2017 yilinda 145.3 milyon TEP olarak
gerceklesmistir. 2017 yilinda tiiketilen toplam enerjinin %88.1°1 fosil yakitlardan elde
edilmistir.

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir enerji; giines, riizgar, su ve biyokiitleenerjisi gibi dogada bulunan
ve varligin siirdiiren ¢esitli enerji kaynaklari i¢in kullanilmaktadir. Yenilenebilir ener;ji
kaynaklarinin yerel olmasi, enerjide disa bagimlilig1 azaltmalari, stirdiiriilebilir olmalari
ve temiz enerji kaynaklari olmalari sebebiylebnem tagimaktadirlar. Tim diinyada
tesvikler yenilenebilir enerjilerin yayginlastirilmasma yonelik olarak arttirilmistir.
Diinyada yenilenebilir enerjinin toplam enerjideki pay1 2013 yilinda %8.5, 2014 yilinda
%19.1, 2015 yilinda ise %23.7 olarak yiikselme egilimi gostermis ve yiikselme siireci
devam etmektedir (Bayra¢ ve Cildir 2017). Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi
(ETKB) Strateji Planina gore, 2023’te Tiirkiye kurulu giicliniin %49’unun yenilenebilir
enerji kaynaklari ile saglanacagi 6ngoriilmektedir (Tiirkiye Ulusal Yenilenebilir Enerji
Eylem Plan1 2014).

2.3.Biyokiitle

Biyokiitle, genel anlamda yasayan ve 6lmis biyolojik maddeler ile bunlarin
kalintilarina verilen genel bir isimdir ve bunlar biyolojik maddeler, tiim tarimsal iiriinler
ve atiklari,ormancilik atiklari, atik sular ve hayvansal atiklari ile alglerden olusmaktadir.
Ayrica, biyokiitle 100 yillik periyottan daha kisa siirede yenilenebilen organik maddeler
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olarak da tamimlanmaktadir.Biyokiitle,fosil olmayan ve biyolojik kokenliorganik
maddedir ve ana bilesenleri karbonhidrat bilesikleridir. Genel anlamda bitkisel veya
hayvansal kokenli tiim dogal maddelere biyokiitle, bu kaynaklardan elde edilen enerji
ise  biyokiitle enerjisi olarak tanimlanir(Acaroglu 2008). Diinya niifusu ve
sanayilesmenin hizla artmasi ile giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi Kirletmeden
ve siirdiirtilebilir bir sekilde karsilayabilecekolan kaynaklardan biri biyokiitle enerjisidir.
Biyokiitle enerjisi ¢esitli lstiinliikleri ile one c¢ikmaktadir. Bu iistiinliikler soyle
siralanabilir (Tiire2001);

e Her yerde yetistirilebilme

e Uretim ve déniisiim teknolojilerinin iyi bilinmesi

e Farkli 6lgeklerde enerji tiretimine elverisli olmasi

e Yiiksek 151k siddetlerine ihtiya¢ duymamasi

e Depolanabilir olmasi

e Sosyoekonomik yapiya olumlu katki saglamasi

e Diisiik zararli emisyon (NOx ve SO2 salinimlarinin ¢ok diisiik olmasi)
e Diger enerji kaynaklarina gore sera etkisine daha az katki saglamasi
e Atmosferde CO, dengesinin saglanmasi

e Asit yagmurlarina yol agmamasi

Dogrudan yakma araglari ile 1s1 enerjisi elde etme amaciyla kullanilan odun ile
bitki ve hayvan atiklar1 gibi biyokiitleler klasik biyokiitle, tarimsal ve kentsel atiklar ile
endiistriyel atiklardan modern teknolojiler ile biyoyakit elde etme amaciyla kullanilan
biyokiitleler ise modern biyokiitle olarak adlandirilmaktadir. Modern biyokiitleden
kaynakli biyoenerji 2/3 orani ile kiiresel yenilenebilir enerji igerisinde en biiylik paya
sahiptir (REN21 2018).

2.3.1. Biyokiitle bilesenleri ve kaynaklar:

Biyokiitlenin temel bilesenleri; seliiloz, hemiseliiloz, lignin, ekstraktifler ve
kiildiir.Biyokiitlenin ayrintilandirilmis bilesenleri ise; bunlara ilaveten yaglar, proteinler,
basit sekerler, nisasta, su ve hidrokarbonlar igermektedir. Her bilesenin yapisi
biyokiitlenin tiiriine, dokusuna, gelismesartlarina ve asamalarina bagh olarak
degismektedir. Lignoseliiloz hiicre duvarlarinda genelde birlikte bulunan seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bilesenleri olarak tanimlanir. Bu sebeple yiiksek miktarda seliiloz,
hemiseliilloz ve lignin molekiillerini igeren bitkisel yapilar lignoseliilozik biyokiitle
olarakadlandirilir(Hillis1985). Bir biyokiitleye ait temel bilesenler (seliiloz, hemiseliiloz
ve lignin) Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Biyokiitle temel bilesenleri (Wang ve Luo 2017)

Seliiloz, karbonun biyokiitlede bulunan en genel sekli olup, dogada en bol
bulunan yenilenebilir organik molekiildiir ve odunda ana bilesen olarak bulunur. Seliiloz
da nisasta gibi (CsH1005)n genel formiiliine sahip bir polisakkarittir. En ¢ok bulunan
iskelet polisakkaritlerden olup, bitkilerin hiicre duvarlarinin temel bilesenidir. Kuru
odun kiitlesinin %40-50’sini seliiloz olusturmakta olup, ahsaptaki kuru malzemenin
%40-45°1 selilloz formunda bulunur, pamukta ise bu oran %90’ lizerindedir (Junzo
1989; Yeter 2005). Seliilozun yapisinda esas olarak ii¢ element bulunur:%44.2 karbon,
%6.3 hidrojen ve %49.5 oksijendir. Genellikle (CsH100s)n olarak gosterilen
makromolekiiler polisakkarit olan seliilloz simgesinde “n” polimerizasyon derecesidir.
“n” odunsu elyaf i¢in 6000-8000 arasinda ve pamuklu elyaf i¢cin 14000’dir (Mohan
2006). Seliillozun kimyasal yapisi ve polimerizasyon derecesi (n) Sekil 2.2’de
goriilmektedir.

Yeter (2005) yapmis oldugu c¢alismada selilozun suda higbir sekilde
¢coziinmedigi, fakat derisik siilfat asidinde ¢oziinerek amiloid denilen hidroseliiloza
dontistiigli, kloriir asidinde %40, siilfat asidinde %72 ve fosfat asidinde %385
¢ozlindiigiinii  belirtmistir. Hidroliz yontemi ile c¢oziinmelerin meydana geldigini,
¢6ziinmenin amonyakli Schweizer belirteci bakir hidroksit Cu(NH3)4(OH): ¢ozeltisinde
gerceklestigini, %72 cinko klorlir ve sulu alkali hidroksitlerin ise seliillozu sigirerek
kii¢iik molekiillerini ¢oziindiirdiigiinii ortaya koymustur.
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Sekil 2.2. Seliilozun kimyasal yapis1 (Laouge 2020)

Hemiseliiloz, bitki hiicrelerinin ¢eperlerinde selilloz ve petkinlerle birlikte
bulunan kompleks polisakkarit yapilardir ve (CsHgOs)n genel formiiliine sahiptir.
Hemiseliiloz, dogada seliillozdan sonra en ¢ok bulunan ikinci polimerdir fakat kullanim
alan1 daha diistiiktiir. Hemiseliiloz, seliiloz ve lignin ilebitkinin hiicre duvarinda gesitli
hiicre duvar1 katmanlarinda capraz olarak dagilan bir glikan karigimiyla birlesir. Diger
yapitaglarinda oldugu gibi hemiseliilozun da igerigi ve yapisi biyokiitle tiirline baglh
olup, yumusak agagta %10-15, sert agagta %18-23 ve otsu bitkilerde %20-25
oranlarinda bulunmakta ve farkli agagsi ve otsu biyokiitle tiirleri arasinda50 farkl
dallanmig yapidan olusmaktadir.Hemiseliiloz seliilozun aksine,seyreltik alkalide
¢oziiniirler(Ebringerova vd. 2005; Yeter 2005). Hemiseliiloz; Sekil 2.3’te gortildigi
tizere polimerik zincirde 30:70 oranlarindaki D-glukoz ve D-mannoz’dan olusan
glukomannaz ve polimerik zincirde 2:10:30 oranlarindaki D-galaktoz ve D-mannoz’dan
olusan galaktoglukomannaz’dir.

H-G=0 H-C=0 H-C=0
Hion  CHpOH Heon  GOOH Ot CH,-OH
HO-C-H 8 HO-C-H 2 HO-C-H g
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
H-C-0H H-C-0H H-C-0H
Ha-OH COOH Hy-OH
D-glucose D-glucuronic acid D-mannose
H-C=0 H-C=0
HO-C-H H-C-0H
H-C-0H HO-C-H
H-C-OH H-C-OH
Hy-OH Ha-OH
D-arabinose D-xylose

Sekil 2.3. Hemiseliilozun kimyasal yapis1 (Yeter2005)

Lignin, selillozdan sonra bitki yapisinda en ¢ok bulunan, hiicre duvarlarina
sertlik ve dayaniklilik saglayan ve odun hiicrelerini bir arada tutan bir grup fenolik
polimerden olusan bilesendir. Lignin icerigine bitki tiirii etki etmekte olup, ayn bitkinin
farkli dallarinda bile degigsmektedir. Lignin bitkinin yasina ve tiiriine bagl olarak bitki
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agirligmin ortalama %20-30’unu olusturur. Bitkilerde dolgu ve yapistirma malzemesi
olan lignin odunsu o&zelligi arttirmaktadir. Lignin karbonhidrat olmayip, aromatik
gruplar tagiyan karmasik ve biiylik bircesit polimerdir ve zincirleri her yone dagilan iig-
boyutlu bir makromolekiiler yap1 olusturur (Yeter 2005; Faravelli vd. 2010). Seliiloz,
dolgu ve yapistirma 6zelligi olmasi sebebiyle fiberleri bir arada tutarak kok ve gévdenin
dayanikliligini saglar, dayanikliligini arttirarak bitkiyi uygun olmayan ¢evre sartlarindan
korur(Ozmak 2010).

Doymus alifatik gruplar, karbonil grubu, aromatik halkalardan olusan aromatik
grup ve hidroksil grubu ligninin yapisini olusturan baglardir. Lignin biyokiitle igerisinde
genellikle biyokiitlelerin sklerenkima, trakeidler ve ksilem borularinda bulunur. Lignin,
alkolik hidroliz esnasinda diisiik sicakliklarda ¢oziinmez. Linginin ¢dziinmesi igin
yiiksek sicaklik ve uygun ¢oziiciilerin kullanilmasi gerekmektedir(Glasser1985).
Ligninin kimyasal yapist Sekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4. Ligninin kimyasal yapis1 (Wang ve Luo 2017)

2.4 Biyokiitle Doniisiim Yontemleri

Yenilenebilir enerji kaynaklarina ¢iirimeye terk edilen biyokiitle alternatif bir
kaynaktir ve diinya ekonomisine kazandirilabilir. Giiniimiizde o6zellikle atik olan
biyokiitleler, belirli doniisiim yontemlerine ait proseslerle islenip yogunlugu artirilarak,
enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Biyokiitlenin biyoyakitlara veya katma degerli
kimyasallara doniistiiriilmesinde yaygin olarak uygulanan iki temel yOntem
termokimyasal ve biyokimyasal doniisiim teknolojileridir (Sekil 2.5). Termokimyasal
doniisiim yakma, piroliz, gazlastirma, sivilastirma; biyokimyasal doniisiim ise anaerobik
clriitme ve fermantasyon gibi alt teknolojilere ayrilmaktadir. Fiziksel doniisiim
yontemleri ise bu iki temel donilisim yontemi uygulanmadan Once biyokiitleyi
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hazirlamak amaciyla kurutma, boyut kiiciiltme ve presleme (peletleme) islemlerini
kapsamaktadir (Basu 2013). Bu doniisiim teknolojilerinin kullanimi sonucu olusan
tiriinler genel olarak biochar gibi kati, biyoyag ve etanol gibi sivi ve biyogaz ve hidrojen
gibi gaz olarak gruplandirilabilir (Uggiil ve Akgiil 2010).

.
[

Sekil 2.5. Biyokiitleyi biyoyakitlar veya katma degerli kimyasallara doniistiirme
yontemleri (Basu 2013)

2.4.1. Biyokimyasal doniisiim

Biyokimyasal doniistim prosesleri biyokiitlenin oksijensiz(anaerobik) ortamda
mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik olarak pargalandigi proseslerdir. Biyokimyasal
doniistim prosesleri ile elde edilen en oOnemli biyoyakitlar biyogaz, hidrojen ve
etanoldiir. Bu yakitlar arasinda biyogaz ve etanol uygulamasi en yaygin olanlardir
(Arslan 2004).Biyokimyasal prosesler; biyometanlastirma, mikrobiyolik prosesler,
biyofotoliz ve fermantasyon prosesleri olarak belirtilmistir.

Biyometanizasyon organik maddelerin oksijensiz (anaerobik) ortamda
mikroorganizmalar ile ayrismasi sirasinda meydana gelen ¢ok adimli biyokimyasal
reaksiyonlardan olusan biyolojik bir Siirectir. Bu siire¢ sonucunda olusan gaz iirlin
(biyogaz) yaklasik %60 kardondioksit (CO2), %40 metan (CHs) ve eser miktarda
hidrojen siilfir (H2S), azot ve hidrojen igermektedir. Biyogaz, renksiz, kokusuz,
havadan hafif, parlak mavi bir alev ile yanan bir gazdir (Cheng 2017). Metan gazi
uygun sartlar altinda enerjiye cevrilerek oOnemli boyutlarda ekonomik kazang
saglanabilmektedir. Ayrica, metan gazi bulundugu tesisteki isletme maliyetinin
diisiiriilmesi konusunda 6nemli katkilar sagladigi ve yapilan bir caligmada katkinin
maliyetlerden %28 oraninda azalma seklinde gergeklestigi ortaya konmustur (Stenstrom
vd. 1981; Vesilind vd. 2002).

Biyofotoliz  prosesinde, mikroalgler ve siyanobakteriler foto-ototrofik
organizmalar araciligi ile hidrojen (H2) ve COz’e doniistiiriilmektedir. Biyofotoliz ile
15181 enerji kaynagi ve CO;ide karbon kaynagi olarak kullanmak suretiyle sudan
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hidrojeni ayirmak miimkiindiir. Mikroorganizmalarin anaerobik sartlar altinda suyun
dogrudan fotoliziyle iiretilen biyolojik hidrojen iretiminin tepkimesi Esitlik 1°de
verilmistir (Das vd. 2014).

4H,0 + 151k enerjisi 202 + 4H> (2.1)

Hidrojen {iretimi i¢in dogrudan biyofotoliz igleminin kullanildigi durumlarda,
algler ve giines enerjisinin fotosentetik sistemleri ve suyu asamali olarak pargalayan bir
mekanizma kullanilir. Dolayl1 biyofotoliziki asamal1 bir proses olup bu asamalarin ilki
mikroalglerle sudan hidrojen {iretimindir. Ikincisi ise giines enerjisininfotosentez
kullanilan sistemleri araciligi ile kimyasal enerjiye doniistiirilmesidir (Das vd. 2008;
Rahman vd. 2015).

Fermantasyon, organik bilesiklerden anaerobik ortamlarda ve hiicre igi
metabolik olaylarla farkli siv1 iiriinlerin (etanol, metanol, vb.) olusmasidir. Mayalanma
olarak da isimlendirilen fermantasyon, bir anaerobik solunum seklidir.Prosesin
baslangici gilikoz ile olup, canli gesidine bagl olarak olusan son tiriinler reaksiyonlar
sirasinda kullanilan enzimler farklilik gostermektedir. Son iiriinler canli gesidine bagh
olarak farklilik géstermekte olup,bu son iiriinler arasinda laktik asit, asetik asit, etanol
ve biitanol sayilabilir. Fermantasyon prosesine ornek olarak Saccharomycescerevisiae
mayasinin oksijen yoklugunda yaptigi etil alkol fermantasyonu temel olarak iki
basamaktan olusur. Birinci basamak glikoliz evresi olarak bilinir. Glikoliz evresinde
glikozdan 2 molekiil piriivik asit olusur. ikinci basamagi ise 2 molekiil piriivattan etil
alkol olusumudur.Sonug olarak glikozdan fermantasyon yolu ile etil alkol {iretiminin
biitiin adimlar1 Esitlik 2°de verilmistir. Teorik verim glikozdan etil alkol iiretimi
reaksiyonu degerlendirildiginde 2 mol etanol/Lmol glikoz ya da 0,51 g etanol/g glikoz
olarak ifade edilebilir (Siyakus 2013).

: Enzimler : . .
Glikoz 2 Etil alkol 2 Karbondioksit
(C¢H1206) C,HsOH co, + net 2 ATP +1s1 (2.2)

2.4.2. Termokimyasal doniisiim

Termokimyasal doniistim, biyokiitlenin yiiksek sicaklik ve genellikle atmosferik
basingta, oksijenli veya oksijensiz ortamda, katalizorlii/katalizorsiiz olarak farkl
triinlere dontstiiriilmesidir. Termokimyasal doniisim yoOntemleri piroliz, yanma,
sivilagtirma ve gazlastirma proseslerini igerir. Termokimyasal doniisiim stireglerinin
amaci, verimi yiiksek, kolayca depolanabilir, fosil yakitlara alternatif, kararli 6zelliklere
sahip ve tasinabilir yakitlar1 elde etmektir. Esas olarak, termokimyasal doniisiim
teknolojileri araciligi ile biyokiitleden kati, sivi ve gaz yakitlar tiretilir ve 6zellikle 1s1l
degeri diisiik, yiiksek nem igerigine sahip biyokiitlelerden yiiksek 1s1l degerli yakit elde
etmeyi amaclamaktadir. Termal donilisim siirecleri sonucu elde edilen yakitlarin
taginmasi, dagitimi ve yakilmasi oldukga kolaydir; ayrica yiiksek verimle, kiilsiiz ve
cevreye daha az zarar vererek yanma irlinleri de diger 6nemli {istiinliikleridir.
Termokimyasal siire¢lerden dogrudan elde edilen birincil iriinler, ham biyokiitleden
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daha kolay kullanilabilir ve daha degerlidir. Termokimyasal donilisiim yontemleri ile
biyokiitle daha kullamisli ve degerli ikincil yakitlara veya kimyasal {iriinlere
dontistiiriilerek de kullanilabilir (Boyles 1984; Tetik 1997). Termokimyasal doniisim
yontemleri sonucu elde edilen iiriinleri; karbonca zengin katilar ve igerisinde gazlarin,
buharlarin ve katranin bulundugu buharlasabilen ve kismen yogunlasabilen bir
fraksiyon olarak ikiye ayrilir. Termokimyasal yontemlere 6rnek olarak oldukga eski bir
proses olan odunun havasiz ortamda isitilmasiyla metanol, asetik asit ve aseton
iiretilmesi gosterilebilir. Odun 523 K sicaklikta termal bozunmaya ugrar ve ¢ogunlukla
hidrojen, metan, karbondioksit ve bazi bilesenleri igeren odun gazi, metanol, asetik asit
ve aseton igeren sulu bir {iriin, fenollii bilesiklerce zengin katrana benzer yag, kiil ve
karbondan olusmus olan odun komiirii tirtinleri olusur (Boyles 1984).

Yakma, biyokiitlenin 1000-1500°C arasinda yiiksek sicaklikve atmosferik basing
altinda, oksijen varliginda 1s1 veya elektrik enerjisine doniistiiriilmesi islemidir.
Biyokiitlenin yakilmasi, biyokiitle ile bir oksidan arasinda bir dizi ardisik ekzotermik
kimyasal reaksiyon igeren karmasik bir islemdir (Laouge 2020).

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda, atmosferik basing altinda ve yiiksek
sicaklikta kati, sivi ve gaz iriinlere donistiiriilmesidir. Piroliz prosesinin pek ¢ok farkli
materyalleri, kullanim amac1 ve son iirlinleri olmakla birlikte genel olarak; genis bir
aralikta  degisen  yakitlarin, solventlerin, kimyasallart ~ ve  biyokiitle
hammaddelerindentiretim i¢in uygulanmaktadir (Yeter 2005).

Gazlastirma, biyokiitlenin oksitleyici ile katalizorlii/katalizorsiiz, genellikle
atmosferik basing altinda ve yiiksek sicakliklarda (700-1000°C) g¢esitli {irtinlere
doniistiiriilmesi islemidir. Klasik bir biyokiitle gazlastirma islemi esnasinda sirasiyla
kurutma, piroliz, kismi yanma ve indirme bolgelerinden gaz olusumu meydana
gelmektedir (Laouge 2020).

Swilastirma, biyokiitlenin hidrojen etkisiyle, 250-400°C sicaklikta ve 100-150
bar arasindakiyiiksek basingta farkli iriinlere donistiiriilmesi islemidir. Hidrotermal
Sivilastirma (HTS) ise kritik alt1 veya kritikiistii su ortaminda biyokiitlenin, sivilastirma
sartlarina benzer olarak 50-250 bar arasi basing ve 200-350°C arasi sicaklik altinda
farkli tirtinlere dondistiiriilmesi islemidir (Peterson vd. 2008).

2.4.2.1.Yakma

Yakma, biyokiitlenin atmosferik basing altinda, oksijen varliginda ve yiiksek
sicakliklarda (1000-1500°C)is1 veya elektrik enerjisine dontistiiriilmesi islemidir. EsKi
ve genis bir kullanim alanina sahip olmasi, trettigi 1s1 verimliliginin yiiksek olmasi,
diisik MW’lik enerjiye ihtiya¢c duyan tesislerde kullanilmasinin uygun olmasi vb.
sebeplerden dolay1 biyokiitlenin termokimyasal doniisiim yontemleri arasinda yakma
uygulanan en uygun ve yaygin teknolojilerdendir. Avrupa tilkeleri ve ABD’de biiyiik
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Olcekli uygulamalarda biyokiitlenin dogrudan yakilmasi ticarilesmis ve kullanilmakta
olan bir yontemdir.

Biyokiitlenin yakilmasi, karmasik bir islem olup, temel olarak biyokiitle ile bir
oksidan arasindaki ekzotermik kimyasal reaksiyonlardan olusur.Yakma prosesi
insanoglunun kullandig1 en eski proseslerden olup, buna ornek olarak biyokiitlenin
yakilarak 1s1 ve 151k elde edilmesi gosterilebilir.Yakma prosesine drnek olarak odun
biyokiitlesinin yakildig1 stokiyometrik yakma Esitlik 3’te goriilmektedir.

(CsH1005)n + 6nO2 — 6nCO2 + 5n H20 (2.3)

Biyokiitlenin tamamen yakilmasi siireci,enerjinin agiga ¢ikmasi i¢in biyokiitle ile
oksijenin hizli bir kimyasal reaksiyona girmesi, bu reaksiyonu takiben de organik
maddenin nihai oksitlenme {iriinleri olan su (H20) ve CO2’e doniismesidir.Genellikle
yakma prosesi sonucu radyant ve termal enerji meydana gelir.ideal durumda ve teorik
olarak milkkemmel bir yakma islemi igin biyokiitlenin ve oksijenin stokiyometrik
miktarlar bilinmektedir; buna bagl olarak ise tepkimeye giren tiim materyaller tiiketilir,
sadece CO2 ve H2O acgiga cikar. Normal sartlar altinda boyle bir yakma islemi,
biyokiitle de dahil olmak iizere, karbon igeren kat1 materyallerinpek ¢ogu i¢in meydana
gelmez (Yeter 2005; Laouge 2020).

Es-yakma olarak da isimlendirilen biyokiitlenin komiir ile yakilarak
degerlendirilmesi Tlizerine c¢alisilmaya devam edilmekte ve hald ticari gelisim
stirecindedir.Es-yakma islemleri, fosil yakit gereksinimini azaltmasi sebebi ile tercih
edilmektedir. Cevreye olumsuz etki yapan sera gazlarindan olan NOx, SOx ve CO:
emisyonlarinin es yakma islemi ile azalacagi disiiniilmektedir (Nussbaumer 2003;
Ucggiil vd. 2010; Laouge 2020).

Biyokiitlenin dogrudan yakilmasi i¢in uygun sistem ve donanim se¢iminde,
kullanilan biyokiitle tipi, miktar1 ve karakteristikleri; tiretilmesinin istendigi nihai enerji
uriinii (1s1, buhar, elektrik); geri donilisiimiin uygulanip uygulanmamasive c¢evresel
faktorler 6nemli rol oynar. Ihtiyaglar1 karsilayacak sekilde tasarlanacak olan biiyiik-
Olcekli biyokiitle yakma sistemlerinde bu parametreler ve faktorler baz alinarak gesitli
modellemeler yapilmali ve nihai tasarim bu sekilde tamamlanmalidir. Tasarimda
dikkate alinmasi gereken parametreler arasinda, biyokiitlenin karakterizasyonu (nem,
ucucu madde, kiil igerikleri, bilesimi) 1s1l degerleri, termal davranislari; biyokiitlenin
fiziksel doniisiim yontemleri olarak siralanabilir. Yine tasarim parametreleri arasinda
yakma isleminin uygulanacagi firin ve bu firinin yapi1 malzemeleri ve ekipmanlari,
yanmanin kontrolii ve olusacak emisyonlarin takibinin saglanmasi, olusan kiiliin
bilesimi ve bertarafi; olusacak olan baca gazina ait emisyonlarin kontrol edilebilmesi ve
siirlamalara uygun degerlere sahip olmasinin saglanmasi siralanabilir(Klass 1998;
Tiire 2001).
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Dogrudan yakma sistemlerinin iki kullanim amaci vardir. Bunlar, direkt 1s1 elde
etmek ve buhar iretimidir. Dogrudan yakma proseslerinden birisi iki asamali otomatik
beslemeli ve yakit hiicreli sistemlerdir. Bu sistemde kurutma ve kismi gazlastirma
birinci asamada yapilirken, yanmanin tamamlanmasi ikinci asamada gerceklesir.Yakma
prosesindeki kiil sorununa ¢6ziim olarak su sogutmali hareketli 1zgaralar ile kiiliin
uzaklastirilmasi islemi beslemeli ve yakit hiicreli sistemlere entegre bir sekilde
uygulanabilir.Bir diger dogrudan yakma sistemi olan askili ve akiskan yatakli yakma
sistemleri ise ince tanecik yapili biyokiitleler ve sivilar i¢in uygulanir. Askili yakma
sistemlerinde yakilacak olan biyokiitle tanecikleri, on 1sitma yapilan bir miktar
biyokiitle taneciklerini igerisinde barindiran hava dalgasinin piskiirtilmesiyle
askidayken yanarlar.Bu sistemler 1zgara kullanimina gerek duyulmamasi bir avantaj
olarak, piskiirtilen havaya oOn 1sitma uygulamak ise bir dezavantaj olarak
belirtilmektedir(Avcioglu 2017).

2.4.2.2. Piroliz

Piroliz, biyokiitlenin  atmosferik  basing  altinda,oksijensiz  ortamda,
katalizorlii/katalizorsiiz olarak ve yiiksek sicakliklarda (450-650°C) pargalanarak kati
(biochar), sivi (biyoyag) ve gaz (H2, CO, CO2, CHa, CoHs, CoHe, C3Hs, CsHsg, vb.)
tirtinleredonistiiriilmesi islemidir.Kimyasal baglar {izerinde uygulanan termal etki
sebebi ile oksijensiz ortamda bozunma gergeklesir(Emrich 1985; Uggiil vd. 2010).

Son iiriinler olan biochar, biyoyag ve gazin verimleri biyokiitle g¢esitleri ve
pirolizin sartlarmma bagl olarak degismektedir (Cheng 2017).Biyokiitle pirolizinin
verimini etkileyen biyokiitletipi ve bilesimi, proses sicakligi ve basinci, biyokiitlenin
prosese tabi tutuldugu siire ve katalizér kullanimi gibi ¢esitli parametreler sebebi ile
farkli piroliz prosesleri gelistirilmistir. Piroliz siirecleri giiniimiizde ¢ok geligmistir.
Geleneksel olan piroliz sistemleri, iri taneli biyokiitlelerin pirolizi i¢in kullanilan sabit
yatakli ve gaz geri dontisiimlii prosesler; pulvarize yapidaki biyokiitle i¢in akiskan yatak
ve doner firmm gibi sistemlerdi.Piroliz veriminin arttirilmasi i¢in yeni tasarimlara ihtiyag
duyulmus ve 1s1 iletimi teknolojileri gelistirilerek, piroliz triinlerinde farkliliklar
olusturma hedeflenmistir (Yeter 2005). Proses sartlarina bagl olarak piroliz, geleneksel
olan yavas, orta ve flag olarak da isimlendirilen hizli olmak iizere lige ayrilmaktadir.
Piroliz teknolojilerinin siiflandirilmasi Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Yavas piroliz, oksijensiz ortamda ve sabit yatakli reaktorlerde ortalama 300°C
sicaklikta ve uzun bekleme siireleri uygulanarak odun, turba, maden komiiri gibi
biyokiitlelerden kat1 ve sivi lrilinler elde edilir. Yavag piroliz islemi ile odun komiirii
tiretimi eski ve en bilinen Orneklerden biridir. Yavag pirolizde biyokiitle 200-600°C
sicakligin diisiik 1sitma hizi, saat ile giin arasi1 alikonmasi ile kati sivi ve gaz iiriinlerine
doniistiiriiliir (Uggiil 2010; Kambo vd. 2015).Yavas piroliz proses parametreleri; i)
sicaklik, i1) 1sitma hizi ve ii1) alikonma siiresidir. Bu proses oldukc¢a yavas 1sitma hizina
sahip oldugu i¢in yavas piroliz olarak isimlendirilir. Biyokiitle yavasca 1sitildik¢a buhar
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olugsmaya ve ortamdan uzaklagsmaya devam eder. Yavas piroliz sirasinda alikonma
stiresinin yiiksek olmasi sebebi ile olusan buhar ortamdan hizli pirolizdeki gibi hizl
uzaklagsmadig1 i¢in buharbilesenleri biochar ve biyoyag olusturmak igin reaksiyona
girmeye devam eder. Genellikle piroliz iriinleri biyokiitle ve proses parametrelerine
bagl olarak %35 biochar, %30 biyoyagve %35 gaz c¢esitli gazlarin karisimi seklindedir
(Mohan 2006; Laouge 2020).

Cizelge 2.1. Piroliz ¢esitleri, parametreler ve iirlinler (Laouge2020)

Piroliz Cesidi Isitma Hiz .
Zaman (°C/dk) Sicaklik (°C) Uriin
Karbonizasyon | giinler cok diisiik 400 biochar
Yavas 5-30 dk diistik 600 biyoyag, gaz, biochar
Hizli 0,5-5s cok yiiksek 650 biyoyag
Flag-sivi <ls yiiksek <650 biyoyag
Flas-gas <ls yiiksek <650 kimyasal, gaz
Ultra <0,5s cok yiiksek 1000 kimyasal, gaz
Vakumlu
piroliz 2-30s orta 400 biyoyag
Hidro-piroliz <10s yiiksek <500 biyoyag
Metano-piroliz | <10s yiiksek >700 Kimyasal

Orta hizli piroliz isebiyokiitlenin oksijensiz ortamda, atmosferik basingta,
dakikada 1000°C ye sicakliga gelebilen 1sitma hizinda 500-600°C sicaklik uygulanarak
ve 0.1-10 dk gibi kisa alikonma siiresinde kati, sivi ve gaz lirlinlere doniistiiriilmesidir.
Orta piroliz ile nihai {irlinler olan biochar ve biyoyag arasinda bir denge saglanarak esit
oranlarda iirlin elde edilmesi saglanir. Yavas pirolizde, yiiksek biochar ve diislik
biyoyag verimi; hizli pirolizde yiiksek biyoyag ve diisiik biochar verimi elde edilirken
orta pirolizde ise biochar ve biyoyag verimi esit orandadir. Orta piroliz prosesi igin
uygulanan parametreler sebebi ile hem kalitesi yliksek bir biyoyag hem de tarimsal
kullanim ya da enerji iiretimi i¢in uygun biochar tiretimi saglanir (Hornung vd. 2011).
Orta hizli piroliz son iiriinleri biyokiitle ve proses parametrelerine bagli olarak %40-60
biyoyag, %20-30 gazlar ve %15-25 biochar olarak gercgeklesir (Kebelmann vd. 2013).

Hizli piroliz, biyokiitlenin oksijensiz ortamda, atmosferik basingta, saniyede
300°C 1sitma hiz1 ve yiiksek sicaklik 400-600°C etkisinde biochar, biyoyag ve gaz
triinlere dontistliriilmesidir. Hizli pirolizde en fazla elde edilmek isteyen iiriin
biyoyagdir ve bu sebeple,alikonma siiresini en aza indirerek biochar olusumu azaltilir.
Yiiksek verim elde etmek amaciyla kisa alikonma siiresi igerisinde yiiksek hizda
1sitmave yogunlasabilen gazin hizlica sogutulmasi esastir. Hizli 1sitma siiresi ile biochar
liretimi en aza indirgenmis olur. Hizli pirolizde hedeflenen verimin elde edilebilmesi
icin biyokiitle tanecik boyunun kii¢lik olmasi gerekmektedir. Hizli piroliz isleminde
alikonma stiresinin kisa olmasi sebebi ile gaz olusumundan sonra sogutmaya kadar
gecen zaman, yeni reaksiyonlar1 onlemektedir (Klaubert 2002; Mohan 2006).
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Hizli piroliz prosesinin dort temel 6zelligi; 1) yiiksek 1sitma hizi ve kolay 1s1
transferinin saglanmasi igin kiigiik biyokiitle 1-2 mm aras1 kii¢iik par¢acik boyutu, ii)
piroliz sicaklig iii) kisa piroliz buhar1 alikonma siiresi (<2 s)ve iv) piroliz buharinin
hizli bir sekilde sogutulmasidir. Hizli piroliz prosesinde olusan biitiin {riinler
kullanilabilir nitelikte oldugu i¢in proses sonucunda atik olugsmaz veproses esnasinda
olusan gazlar ise sisteme enerji saglamak i¢in geriye beslenmektedir. Hizli piroliz
sonucunda olusan liriinler biyokiitle ve proses parametrelerine bagli olarak; %15-25
biochar, %60-75 biyoyag ve %]10-20 gaz iriinler elde edilir. Gelistirilmis olan
teknolojilerle birlikte hizli piroliz prosesi sonucu iiretilen biyoyag; kazanlarda yanma
islemine tabi tutularak 1s1 ve enerjisi Uretiminde, tasit yakitlari ile karigtirilarak
kullannminda ve baz1 kimyasallarin {iretiminde kullanilmaktadir. Hizli piroliz
triinlerinin  verim ve kalitesini arttirmak amaci ile proses parametrelerinin
optimizasyonu 6nemlidir. Hizli pirolizde verimini biyokiitle tiirii, biyokiitle parcacik
boyutu (PB), sicaklik, isitma hizi, tasiyici gaz akis hizi, alikonma siiresi, eger
kullaniliyor ise katalizor tiirii ve miktari ile basingtir (Beis vd. 2002; Bridgwater 2012).

Piroliz isleminde iiriinleri, birincil ve ikincil tirinler olmak tizere ikiye ayrilir ve
birincil trlinler proses sonucu olusan ve dogrudan kullanilabildigi {riinler; ikincil
iiriinler ise zenginlestirilmek amaci ile kimyasal islemlere tabi tutularak yiiksek kalite
elde edilen iiriinlerdir (Balkanli, 2001). Genel olarak degerlendirildiginde piroliz, biiyiik
kompleks molekiillerin kiiclik molekiillere ayrigsmasi ve kati (biochar) sivi (biyoyag) ve
gaz (H2, CO, CO2, CH4, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, vb.) iiriinlerinin olugsmasini saglar
(Basu 2013). Biochar, yakit, kimyasal endiistride materyal olarak ve aktivite edilerek
aktif komiir olarak degerlendirilmektedir. Piroliz gaz iriinii CO, CO2, Hz, CoHs ve
cesitli hidrokarbonlarin buharlarini igerir. Kullanim alanlari, gii¢ santralleri, 1sitma
islemleridir.Piroliz sonucu elde edilen biyoyag, yiiksek oranda su ve oksijen igeren ve
koyu-kahverengi organik bir sividir. Biyoyag, yakit olarak veya endiistriyel ilkel madde
olarak degerlendirilebilen ve bilesiminde pirolitik lignin, karboksilli asitler, aldehitler,
karbonhidratlar, ketonlar ve alkoller bulunduran karmasik yapili maddedir. Biyoyagdaki
yiiksek azot igerigi, koyu renge sebep olabilir (Arslan 2004; Bridgwater 2012).
Biyoyag, piroliz buharmin hizli bir sekilde sogutulmasi sonucu seliiloz, hemiseliiloz
veya lignin icerigine sahip kiigiik s1vi damlalari ile olusur (Dhyani vd. 2018). Biyoyagin
bircok 6zelligi vardir ve bu 6zellikler; su igerigi, viskozite, asitlik ve katt madde icerigi,
151l deger, yogunluk, elementel bilesimi, kiil igerigi, karisilabilirlik ve damitma olarak
siralanir ve bu 6zelliklerin fosil yakitlarla ile karsilastiriimasi Cizelge 2.2°de verilmistir.

2.5.  Termogravimetrik Analiz (TGA)/FourierTransformiInfrared Rezonans
(FTIR) analizi

Termal analize en uygun tanim, 1s1 ve sicaklik gibi iki temel biiyiikliigii hakkinda
bilgi veren kisa 6zettir. Molekiiler dlgekteki tanima gore ise maddenin molekiillerinin
hareketidir. Ismnin hissedilmesi, molekiillerin yer degistirmesi, donmesi ve titresmesi
sonucunda gergeklesmektedir ve oOzetle makroskopik olarak gozlenebilen 1sinin

17



KAYNAK TARAMASI M.YILDIRIM

yayilmasi molekiiler hareket sonucu olusan mikroskobik bir temele dayanmaktadir.
Termal analiz gesitleri Cizelge 2.3’te belirtilmistir.

Cizelge 2.2. Biyoyag ve fosil yakit 6zelliklerinin karsilastiriimasi (Laouge2020)

Fiziksel Ozellik Biyoyag | Fosil yakit
Su igerigi (%) 15-30 0.1
pH 2.50 )
Yogunluk (g/cm?) 1.20 0.94
Karbon 54.00 58.85
Hidrojen 5.5-7.0 11.00
Oksijen 35-40 1.00
Azot 0-0.2 0.30
UID (MJ/kg) 16-19 40.00
Viskozite (50°C’de) cm?/s 40-100 | 180.00
Kat1 maddeler (agirlik %) 0.2 11

Cizelge 2.3. Termal analiz gesitleri (Cift 1998)

Termometri

Kalorimetri

Termomekanik Analiz (Dilatometri)

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Diferansiyel Termal Analiz

TGA, bir firm igerisinde sicakligi ve 1sitma orani ayarlanarak yerlestirilen belirli
miktarda biyokiitlenin ya da yakitin, farkli atmosferler altinda zamana baglh kiitle
degisiminin incelenebildigi bir yontemdir. TGA ¢iktilar1 olarak, bir 6rnegin safligi,
bozunma davranigi ve kimyasal kinetigi hakkinda daha detayli bilgi elde edilir. TGA
biyokiitlenin termal davraniglarin incelenmesinde, basit kullanimi ve kesin sonug
vermesi bakimindan oldukga yaygin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte numune, oda
sicakligl ve 950°C arasinda isitilarak firindaki sicakligi 1sil-gift uglarinin bagl oldugu
milivoltmetre ile tespit edilir. Analizde uygulanan 1sitma hizi ve uygulanacak sicaklik
analiz edilen maddeye gore hesaplanarak uygulanir (Freeman ve Carroll 1958;
Cift1998).

Numuneler Onceden ayarlanmis sicakliklara c¢ikarilir, Ornege ait agirlik,
iletkenlik, sicaklik degisimiyle bir malzemenin kiitle, reaksiyon hiz1 veya hacim gibi
bazi oOzellikleri arasindaki iligkisiirekli olarak Oolgiiliir ve bu yontemler ile TGA
gerceklesmis olur. Termal analiz yontemlerinden biri olan TGA ydnteminde, kontrol
edilen atmosferdeki bir numunenin kiitlesi, sicaklik veya zamanin fonksiyonu olarak
artan sicakliga (zamanla dogrusal olarak) karst kaydedilir. Kiitle-degisimi egrisini
etkileyen faktorler, enstiirmental faktorleri ve numune karakteristikleri olmak iizere
ikiye ayrilmis ve Cizelge 2.4’te detaylica gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. TGA sonuglarini etkileyen faktorler (Cift 1998)

Enstiirmental Faktorler Numune Karakteristikleri

Firin 1sitma hizi Numunenin miktari

Grafik kaydedici hiz1 Aciga cikan gazin numune igindeki ¢oziiniirliigii
Firin atmosferi Tanecik boyutu

Numune kaybi ve firinin yapist Numunenin molekiil siklig1

Kaydedici mekanizmanin hassasiyeti | Numunenin dogal yapisi

Numune kabinin bilesimi Is1l iletkenlik

TGA sonucu elde edilen termal bozunma egrisi ya da termogram kiitlenin veya
kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigidir. TGA egrilerindeki degisim ii¢ bélgeden olusur.
Biyokiitle igerisinde bulunan diisiik kaynama noktasina sahip bilesenlerin
buharlasmasmin gerceklestigi evre birinci bolgede isimlendirilir. Ikinci kisimda ise
biyokiitle icerisindeki ucucu maddeler ve oksidasyon sebepli asil kiitlesel kaybin
gergeklestigi boliimdiir. Son bolge olan iiglincli bolgede ise oksidasyon sonrasi kalan
ucucu maddeler numuneden uzaklagtigi bolimdir. (Yorulmaz ve Atimtay 2009; Ak
2015).

Fourier doniistimi (FT); matematiksel bir islem olup, bir sinyal fonksiyonunun
zaman serileri seklindeki gosteriminin bazi algoritmalar ile matematiksel olarak analiz
edilebilecek frekans spektrumuna doniistiiriilmesidir. Bir kizil 6tesi spektroskopi cihazi
151tk kaynagi (IR), interferometre ve dedektér olmak iizere {ic ana bdliimden
olugsmaktadir. Bu ii¢ ana boliime ek olarak 151n ayirict ve verilerin islendigi bilgisayar
kisimlar1 bulunmaktadir. Numuneye IR 15181 gonderilerek IR spektrumu elde etmek
amaglanir. Belli bir enerjide numuneye iletilen 11gmisin1 ne kadar sogurduguna bakilir
ve molekiiliin titresimi sonucunda molekiiliin dogal dipol momentinde net bir
degisikligin olmas1 gerekir.Analizde bir sinyalin elde edildigi enerji, numuneye ait
molekiiliin titresim frekansii verir. FTIR ile numuneye ait ¢ok kii¢iik degisimler bile
tespit edilebilir ¢iinkii direkt olarak atomik diizeyde bilgiye ulasilmaktadir. Belli
molekiiller kizil6tesi 1s1nina maruz kaldiklarinda (lipid, protein, karbonhidrat, vs.) belirli
frekanslarda (cm™) verdikleri molekiiler bag titresimi sinyalleriyle karakterize olurlar.
Bu sinyaller iizerinden farkli kosullardaki degisim FTIR ile rahathkla izlenebilir
(Demiral vd. 2014).

Kizilotesi spektroskopisicesitli organik, inorganik ve biyolojik Orneklerin
yapilarinin anlasilmasinda ¢ok yonlii bir tekniktir. Kizilotesi spektrumlari araciligr ile
organik bilesigin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve ayni olup olmadig: bilgileri elde
edilir.ilk durum igin bilinmeyen maddenin kizilotesi spektrumlari, yapisindaki
fonksiyonlu gruplarin varligina ya da yokluguna karar verilir. Tkinci durumda bilinen bir
madde esas almarak bilinmeyen madde ile aymi olup olmadigini anlamak ig¢in
spektrumlarinin birbirleri iizerine ¢akisip ¢akismadigi degerlendirilir (Gremlich ve Yan
2001). Bu yontem bir tiir titresim spektroskopisi olup, molekiillerin titresim
hareketlerinden farkli dalga boylarmin gecirilmesi esasina dayanir. Her madde farkli
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atomik kombinasyona sahip oldugundan iki farkli madde ayni kizil6tesi spektrumlari da
farklilik gostermektedir. Bu nedenle, her numune kendi parmak izlerini olusturmaktadir
clinkii atomlar1 arasindaki baglarin titresim hareketlerine dayali olarak uygulanan kizil
Otesi spektrumlar zamana dayali olusan sogurma pikleri ile farkli sonuglar ortaya
koymaktadir. Tespit edilen pikler, yanma ya da piroliz gibi islemlere ait tiriinlerin
karakterize edilmesini ve piklerin biiyiikligii ile triiniin sistemdeki miktar1 hakkinda
bilgi vermektedir(Materazzi 1997).

Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisinin TGA ile entegre hali,
termokimyasal doniisiim sirasinda olusanpiroliz ya da yanma gazi tirtinlerinin analizinin
yapilmasina imkan verir. TGA/FTIR analizinin kullanim amaci, biyokiitleden termal
sliregte ayrigan fonksiyonel gruplarin tespitidir. TGA/FTIR tarafindan pirolizi temsilen
azot gaz1 ve yakmayi temsilen hava varhiginda test edilen termal ayrisma, sirasiyla
piroliz ve yakma teknolojilerinin temel olarak anlasiimasii saglar. TGA bulgular
zaman ve sicakliga dayali kiitle degisimi gibi temel parametrelerin tespiti amaciyla
kullanilir. Termal davraniglarin tespit edildigi esnada agiga ¢ikan gaz iriinlerinin es
zamanlt FTIR sisteminde analizi ile birlestiginde emisyonlardaki nitelik hakkinda
detayl1 bilgi saglanabilmektedir (Kanca 2019).

2.6. Kinetik Modelleme

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) tarafindan bagimsiz bir sekilde gelistirilmis olan
FWO metodu izotermal olmayan verileri hesaplamak i¢in bir integral metottur ve bu
integral formiilii asagidakiEsitlik (4)’te verilmistir (Bayrakgeken 2014).

E;

Inff =In Rg(a)

5,331 — 1,052 Eq
~5331-1052 %
(2.4)

Kissinger-Akahira-Sunose tarafindan gelistirilmis olan KAS metodu reaksiyon
mertebesi bilinmeksizin donilisiimiin (o) degerleri igin aktivasyon enerjisinin tayin
edilebildigi bir integral metottur ve bu integral formiilii asagidaki Esitlik (5)’da
goriilmektedir (Bayrak¢eken2014).

! ,Ef_I ( AR ) E,
" T "\E g(@)) " RT

(2.5)
2.7. Literatir Taramasi

Farkli 20ermogravimetrik analiz (TGA) sartlarinda farkli kinetik modeller
kullanilarak farkli biyokiitlelerin 1s1l davraniglar1 ve piroliz kinetikleri literatiirde yogun
bir sekilde ¢alisilmistir. Cannabis sativa bitkisinin atiklarinin komiir ile karigiminin
TGA ve FTIR entegre analizleri ile incelenmesine dHava calismalar veri tabanlari
iizerinden taranmistir. Ozellikle Cannabis indica isimli THC varligi olan kenevir
bitkisindenbiyodizeleldesi, kenevirin lifli yapisindan faydalanma, kenevir katkili
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polimerler, biyodizeleldesinde seker muhteviyatini azaltma, kenevir katkili poliimidler
ve kenevirin icerisindeki THC maddesini elde etme gibi konular1 ele alan ¢aligmalarda
termal ve termal olmayan karakterizasyonlari tespit etmek i¢in TGA ve FT-IR analizleri
yapilmuistir.

Kenevir bitkisi atiklari, komiir ve bunlarin karisimlarinin TGA/FTIR entegre
sistemi ile incelenmesine dHava galismalar veri tabanlari {izerinden taranmistir. Tiirkiye
genelinde kenevir hakkinda yapilan ¢alismalar ¢ok kisithidir. Merve Giin’tin Tirkiye
kenevir (Cannabis sativa L.) genotiplerinin morfolojik karakterizasyonu konulu
calismasinda kenevirin uyusturucu etkisi olusturan kisimlariyla ilgili bir karakterizasyon
caligmas1 yapilmistir. Tolga Aydemir 2017 yilinda farkli tarimsal artiklar kullanilarak
hazirlanan karigim peletlerinde kenevir sap1 kullaniminin pelet kalite 6zellikleri tizerine
etkisi iizerine ¢alismalar yapmistir. Tiirkiye veri tabani igerinde TGA/FTIR entegre
analizi yada bu analizlerin tek tek calisildigi adresli yaymlar bulunmaktadir. Ancak
yapilan literatiir taramalarinda TGA/FTIR entegre analizinin kenevir bitkisi tizerinde
uygulandigr higbir c¢alismaya rastlanmamistir. Kenevir bitkisi iizerine akademik
calismalar tiim diinyada devam etmektedir. C. Branca ve arkadaslar1 2017 yilinda
yaptiklari ¢calismada kenevir bitkisinin termal davraniglarini bugday bitkisi ile mukayese
edecek analizler yapmislar ve sonuglarini sunmuslardir. Kenevirden biyotiriineldesi
amagch ¢alismalar yapilmaktadir. Diinya genelinde kenevirden biyodizeleldesiuygulanan
bir ¢aligmadir. Kenevirden biyodizeleldesi genelde transesterifikasyon yontemi ile
yapilmaktadir (M.N. Mohammedv.d. 2018). Yine M.N. Mohammed ve arkadaslarinin
2018 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, kenevir bitkisinden elde edilen biyodizelinin
Euro Diesel, Butanol, Dietil Eter ile karisimindaki karakterizasyonunu incelemislerdir.
S.S. Rana ve arkadaslarinin 2020 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada TGA analizi
kenevir liflerinin islenmemis, islenmis ve nanoseliilozunun termal stabilitesini
incelemek i¢in kullanmiglardir.

Yapilan ¢aligmalarin  higbirinde, bu ¢alismada hedeflenen Cannabis
sativaatiklarin komiir ile karistirilmis halinden piroliz ile biochar, biyoyag ve gaz eldesi
amagl bir uygulama yoktur. Aynm1 zamanda literatlir taramasinda bulunan bu
caligmalarda TGA-FTIR entegre analizi yapilmamigtir. Cannabis sativabitkisinden
entegre olmayan, ayri ayri yapilmis TGA ve FT-IR analizlerinin oldugu calismalar
bulunmustur. Ulusal bazda herhangi bir ¢calisma mevcut degildir.Bu yiiksek lisans tez
caligmasi ulusal alanda Cannabissativa atiklari ve komiir karisimindan, piroliz yontemi
ile biochar, biyoyag ve gaz elde edilmesi amagli TGA/FT-IR entegre analizlerinin
yapilisini konu alan ilk ¢aligmadir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Cannabis sativa

Kenevir tarimu lif, tohum ya da her iki amagla, ¢ok ¢esitli cografi bolgelerde ve
iklimlerde yapilmaktadir. Giiniimiizde, diinyadaki baslica kenevir iireten iilkeler Cin
Halk Cumhuriyeti, Avrupa Birligi iilkeleri ve Kanada’dir. Kenevir diinyanin bilinen en
eski tek yillik lifli bitkilerinden birisidir. Kenevirden dogrudan ya da dolayli olarak
25000’den fazla iiriin elde edildigi tahmin edilmektedir (Salentijn vd. 2015). Kenevir
uyusturucu 6zelligi oldugu icin yillarca ¢ok tehlikeli bir madde olarak sunulmustur.
Uyusturucu 06zelligi olmasi sebebiyle yillarca ¢ok tehlikeli bir madde olarak
degerlendirilen kenevirin erkek ve disi olmak iizere iki ¢esidi vardir. Uyusturucu etki
yapan tetrahidrokannabinol (THC) maddesi iceren disi kenevirin (Cannabis indica)
madde igerigi %3-15 arasindadir. Endiistriyel kenevir olarak adlandirilan erkek
kenevirin (Cannabis sativa) ise THC igerigi yok denilecek kadar az olup %0.2-0,3
civarindadir. Yapilan c¢alismalarda 1 dontimliik kenevirin, 25 dontimliik orman kadar
oksijen trettigi, yine 1 donlimliikk kenevirden 4 doniim agaca esit kagit iretildigi
goriilmektedir. Kenevir radyasyon temizleyici 6zelligi bulunan bir bitki olup pek ¢ok
iklimde yetigebilir ve ¢cok az suya ihtiya¢ duyar. Kendisini boceklerden korumasi ve
tarim ilacina ihtiyag duymamasi Onemli bir c¢evresel oOzelligi olarak 6n plana
cikmaktadir. Ciinkii rakibi olan pamugun yetisme siirecinde ¢ok ciddi tarim ilaci
tiiketimi oldugu bilinmektedir. Kenevirden genel olarak ilag, pamuk ve dolayisiyla
tekstil trtinleri, kagit, hayvan besini, kozmetik iiriinleri, boya ve vernik gibi pek ¢ok
yap1 tirlinleri, petrokimya sanayinde iiretilen biitiin tiriinler iiretilebilir. Plastige alternatif
olarak ortaya ¢ikmasi da yine kenevirin 6nemli ¢evresel katkilarindan biridir.Kenevir
bitkisi hasat donemine geldiginde boyu 2 m’ye ulasan uzun bir bitkidir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Hasat edilmeye hazir kenevir bitkisi

Bu yiiksek lisans tezi calismasinda, “Kenevir Yetistiriciligi ve Kontrolii
Hakkinda Yonetmelik” kapsaminda Tirkiye’de 19 ilde ekilmesine izin verilen
Cannabis sativa bitkisi atiklar1 biyokiitle kaynagi olarak kullanilmistir. Yetistiriciligine
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izin verilen alanlardan alman Cannabis sativaatiklar1 6ncelikle Akdeniz Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda dogal olarak
kurutulduktan sonra (Sekil 3.2), degirmende 6giitiilmiis ve istenilen biyokiitle pargacik
boyutunu elde etmek amaciyla elek sallama cihazi kullanilarak elenmistir. 212-180 um
arasindaki parcacik boyutu 6n ve bilesenler analizi i¢in kullanilirken; < 100 um pargacik
boyutu elementel ve TGA/FTIR analizleri i¢in kullanilmistir. Biyokiitle dogal
yontemler ile kurutulup, 6giitiiliip, elendikten sonra; analizler ve deneyler yapilincaya
kadar hava sizdirmaz kaplarda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2. Kurutulup, pargalanarak dgiitiillmeye hazir hale getirilmis kenevir biyokiitlesi
atig1

3.1.2. Komiir

Kémiir, hemen hemen biitiin elementleri ilgilendiren mineral kismi1 ve ¢ok sayida
organik materyali igeren organik kismu ile bir organik kayac¢ olarak tanimlanir. Komiir,
glinimiliz tir batakliklarina benzer bataklik kokenlidir ve bataklik sartlarinin
degismesine bagli olarak buralarda biriken organik maddelerin “komiirlesme” olarak
tanimlanan olay sonucu degisime ugramasiyla olusmustur. Demirbilek (1987) komiir
madeni ile alakali yapmis oldugu c¢aligmada temel yapisinin ii¢ boyutlu polimerik
sisteme benzer, molekiil agirligi 400 civarinda olan ana pargalarin olusturdugu bir
sistem ve bu sistemin bosluklarinda diisiik molekiiler agirliklt materyalin bulunduguna
deginmistir. Komiiriin kimyasal yapisinin sivilastirma ve piroliz davraniglart igin
Onemli, gazlagtirma ve yanma i¢in onemsiz oldugunu belirtmistir. Komiiriin karbon
iceriginin arttirilmasi igin piroliz prosesi kullanilmasi en ¢ok tercih edilen yontemdir.

Bu yiiksek lisans tezi g¢aligmasinda, bir diger materyal olarak ise komiir
kullanilmistir.  Oncelikle yas olarak temin edilen kémiir Akdeniz Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Bolimii Laboratuvarinda dogal olarak
kurutulduktan sonra (Sekil 3.3), degirmende 6giitiilmiis ve istenilen biyokiitle pargacik
boyutunu elde etmek amaciyla elek sallama cihazi kullanilarak elenmistir. 212-180 um
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arasindaki pargacik boyutu 6n ve bilesenler analizi i¢in kullanilirken, < 100 um pargacik
boyutu elementel ve TGA/FTIR analizleri i¢in kullanilmistir. Komiir dogal yontemler
ile kurutulup, ufalanip, elendikten sonra; analizler ve deneyler yapilincaya kadar hava
sizdirmaz kaplarda muhafaza edilmistir.

e Tk

Sekil 3.3. Kurutulmus komiir
3.2. Metod
3.2.1. Biyokiitle ve komiiriin karakterizasyonu

Cannabis sativa atiklar1 ve komiiriin 6n analizleri Akdeniz Universitesi Cevre
Miihendisligi Laboratuvari’'nda ASTM standartlarina gore yapilmistir. Elementel
analizler Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Laboratuvari’nda
Element Analizor cihazi olan CHNS-932 LECO kullanilarak yapilmistir. Cannabis
sativa atiklar1 ve komiir numunelerindeki C, H, N ve S yiizdeleri es zamanli olarak
saptanmis veriler dogrultusunda O yiizdesi hesaplanmistir. Cannabis sativa atiklarinin
bilesenler analizi yapilarak numuneler igerisindeki seliilloz, hemiseliilloz, lignin,
ekstraktifler ve kiil i¢erikleri belirlenmistir.

3.2.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)/FourierTransforminfrared Rezonans
(FTIR) analizi

Cannabis sativa atiklar1, komiir ve bu ikisinin belirli oranlardaki karisimlarinin
yanma ve piroliz islemleri sirasindaki 1si1l davraniglart ve olusan gaz tiriinlerin
dagilimma ilsikin testler ODTU Merkezi Laboratuvarinda yer alan Termal Analiz
Laboratuvarindaki Perkin ElmerPyris STA 600 TGA & Spectrum 1 FTIR Spectrometre
Cihazlarinin entegre edilmis hali olan TGA/FTIR sisteminde (Sekil 3.4)
gerceklestirilmistir. TGA/FTIR analizinde, TGA sirasinda ¢ikan gazlar transfer hatti
kullanilarak FTIR cihazina yonlendirilmekte ve c¢ikan gazlarim neler oldugu FTIR
spektrumlariile belirlenmektedir. Hazirlanan numuneler (Sekil 3.5) oda sicakligindan
950°C’ye kadar farkli 1sitma hizlarinda (10, 20, 30, 40, 50 °C dak™) tasiyic1 gaz olarak
N2 veya hava kullanilarak isitilmistir. Kiitle kayb1 sabitleninceye kadar 950°C sicaklikta
beklenerek analiz sonuglandirilmistir. Numuneler oda sicakligindan 950°C’ye kadar
sicakliklarda IR absorpsiyonu, dalga boyu araligi 4000-450 cm™ olarak test edilmistir.

24



MATERYAL VE METOD M.YILDIRIM

Literatiirde FTIR analizi sonuglarinin yorumlanmasi, hangi gaz iiriinlerinin
olustugunun ve konsantrasyonlarmin tespitinde kullanilan wavenumber degerleri
farklilik gostermektedir. Yiizbasi ve arkadaslarinin 2011 yilinda yapmis olduklari
calismada CO i¢in 2112, COgicin 2360, CHs i¢in 3016, SO icin 1340 dalga boyu
degerlerinde tespitler yapmislardir (Yiizbas1 vd. 2011). Lin ve arkadaglar1 ise CO2
tespiti i¢in 2358 dalga boyu iizerinde ¢alisma yapmislaridir (Lin vd. 2017). Jiawei ve
arkadaslar1 ise ¢alismalarinda SO; i¢in 1342 ve NOx i¢in 1762 dalga boyu degerini
referans almiglardir (Jiawei vd. 2019). Chen ve arkadaglar1 CO tespiti i¢in 2178 dalga
boyu degerini ¢alismalarinda kullanmiglardir (Chen vd. 2018). Lin ve arkadaslari
calismalarinda CHy tespiti i¢in 2934 degerini referans almislardir (Lin vd. 2016).
Literatiir taramasinda gaz tiirlerine 6zel tespit edilen dalga boylar1 bu ¢alisma 6zelinde
degerlendirilmis olup, referans alinarak gazlar tespit edilmis ve absorban degerleri
incelenerek konsantrasyonlar1 hakkinda degerlendirme yapilmistir.Bu ¢alismadaki FTIR
analizi sonuglarinda incelenmesi hedeflenen gazlari tespit etmek adina kullanilan dalga
boylar1 ve bu dalga boyu degerlerine dHava referans caligmalar Cizelge 3.1°de
belirtilmistir.

Cizelge 3.1. FTIR analizi gaz iiriinlerinin tespitinde kullanilan dalga boyu degerleri ve
referans ¢alismalar

Dalga Boyu (cm™ Kaynak
CO CO: CH. SO: NOx
2112 2360 3016 1340 - Yiizbasi vd. 2011
- 2358 - - - Lin vd. 2017
2179 2306 - 1342 1762 Jiawei vd. 2019
2178 2357 - - - Chen vd. 2018
2240-2060 | 2400-2240 | 3115-2675 - - Cai vd. 2019
2181 2358 - 1344 - Livd. 2018
2240-2040 | 2390-2250 | 3100-2800 - - Zhu vd. 2018
- 2360 - 1342 1762 Lin vd. 2015
2119 2360 2978 1342 1762 Parshetti vd. 2014
- 2360 2936 - - Lin vd. 2016

Yapilan TGA/FTIR deneylerine ait plan detaylar1 Cizelge 3.2’de belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Kenevir komiir karigimin TGA/FTIR analizi deney plani
Deney No Karigim Orant | Miktar & PB I?;gn;allj_lél Tastyic1 Gaz Tiirii

Sekil 3.5. Hammadde karisim orani, 1sitma hizi ve tasiyict gaz tiirline gore hazirlanmis

numuneler

26




MATERYAL VE METOD M.YILDIRIM

3.2.3. Kinetik modelleme

Kinetik analiz igin ¢esitli yontemler olmakla birlikte genel olarak model
uydurma (model-fitting) ve modelsiz (model-free) basliklart altinda toplanirlar
(Collazzo vd. 2017). Modelsiz yaklasim, spesifik reaksiyon modellerinin ve doniisiim
oraninin bir fonksiyonu olarak kombine kinetik parametrelerin varsayilmasini
gerektirmez (karsilikli  doniisiim analizi). Kinetik parametreleri belirlemek igin
kullanilan yontemlere modellenmeyen izotermal olmayan yontemler denir ve gesitli
1sitma hizlarinda bir dizi deneysel test gerekmektedir. Bu calismada, biyokiitlenin
piroliz ve yakma prosesleri sirasinda Ea’lerini belirlemek i¢in, Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) (Ozawa 1965; Flynn 1966) ve KissingerAkahira-Sunose (KAS) (Kissinger
1957; Akahira ve Sunose 1971) kinetik modelleri kullanilmistir. FWO Ea’yi
hesaplamak i¢in kullanilan izo-doniisimli modelsiz bir yontemdir. Bu yontemin
logaritmik formu asagidaki Esitlik 6’da ifade edilir.

(3.1)

Ing =In AE, _ 5331 - 1,052Ei

Ry () RT
Esitlikte; p 1sitma hiz1 (°C dak™?), T sicaklik (°C), R evrensel gaz sabiti ve g (a)
reaksiyon mekanizmasini temsil eder ve a’nin belirli bir degerinde 1 olarak kabul
edilmektedir. Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen bir dizi deney igin 1/T’ye karsi
In(B)’nin grafiginin egiminden (-1.052Ea/R) Ea hesaplanir. KAS yontemi asagidaki
Esitlik 7°de ile ifade edilir.

{n% = In (Ea’;faj) - j—; (3.2)

Farkl1 1sitma hizlarinda gerceklestirilen bir dizi deney igin 1/T’ye karst In (B/T?)’nin
grafigininegiminden Eghesaplanir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Biyokiitle ve Komiiriin Karakterizasyonu

Cannabis sativa atiklar1 ve komiire iliskin yapilan tiim analizleri ve sonuglari
Cizelge 4.1°de gosterilmistir. Cannabis sativa igin %6.5 olarak olgiilen nispeten diisiik
nem igerigitermokimyasal doniisiim i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Komiir ise
%5.3 nem igerigi ile termokimyasal doniisiim i¢in uygun olarak degerlendirilmistir.
Audu ve arkadaslarmin (2014) kenevir biyokiitlesinin karakterizasyonu igin yapmis
olduklar1 ¢aligmada, Nijerya bolgesinden alinmis olan numunelerin 6n analiz
sonuclarinda, bu tez calismasina benzer olarak %5.16 nem igerigi ve % %6.78 kiil
oranina sahip oldugu belirtilmistir. Asquer ve arkadaslari (2019) yapmis olduklari
calismada Italya’dan toplanan Cannabis sativa atiklarindan biyogaz elde etmek
amaciyla yapilan analizlerde nem oranimi %7.71 ve kiil oran1 %2.50 belirlenmistir
(Audu vd. 2014, Asquer 2019). Cannabis sativa atiklarina ait 6n analiz sonuglari
literatiir ile kiyaslandiginda uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Komiiriin analiz sonuglar1 degerlendirildiginde ise, %5.30 nem igerigi ve
%51.26 kiile sahip oldugu tespit edilmistir. Avsaroglu ve arkadaglar1 (2017) Tiirk linyit
komiirleri ile yapmis olduklari ¢alismada, bu yiiksek lisans tezinde kullanilan ayni tiir
Soma komiirii iizerine analizler yapmislardir. Yapilan analizlerin sonucuna gore nem
icerigi %6.42 ve kiil orani ise 37.24 olarak tespit edilmistir.

Elementel analiz sonuglariincelendiginde Cannabis sativa biyokiitlesinin
yapisinda %350.53 oksijenoldugu hesaplanmis ve %41.54 oraninda karbon oldugu
analizler sonucu tespit edilmistir. Hidrojen, azot ve siilfiir i¢eriklerinin oldukca diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Komiir i¢in yapilan analiz sonuglarina gore ise %65.23 oksijen
ve %30.33 karbon varligi tespit edilmistir. Diisiik N ve S igerigi yakma sonucundaki
zararli emisyonun en aza indirgenmesi i¢in 6nemli bir parametredir (Mehmood vd.
2017). Audu ve arkadaslarmin (2014) Cannabis sativa biyokiitlesi i¢in yaptiklari bir
dizi analizin sonuglarinda %47.21 karbon ve %44.25 oksijene sahip oldugu
belirtilmistir. Avsaroglu ve arkadaglari (2017) Tiirk linyit komiirleri ile yapmis olduklari
calismada ise komiiriin %28.75 oraninda karbon ve %67.07 oraninda oksijene sahip
oldugu belirtilmistir.

Yapilan analizde gore seliloz miktart %44.24, lignin miktar1 %20.12 ve
hemiseliiloz miktar1 %32.83 olarak bulunmustur. Gunnarsson ve arkadaglarinin (2015)
yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada ise seliiloz miktar1 %42.30, lignin miktar1 %22.90
ve hemiseliiloz miktar1 %18.20 olarak bulunmustur. Das vd. (2017) kenevirin de
igerisinde bulundugu 3 biyokiitlenin biyoenerji potansiyelini arastirdiklar1 ¢aligmada
yapilan analizler sonucunda ise Cannabissativa biyokiitlesinin lignin miktart %21.90
olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.1. Cannabis sativa ve komiiriin karakterizasyonu

BiyOkﬁtle. Cannabis sativa | Komiir
Karakterizasyonu

On Analizler (%)

Nem 6.50 5.31
Kiil 4.15 51.26
Ugucu Madde 76.87 26.93
Sabit Karbon 12.48 16.50
Elementel Analiz (%)

Karbon 41.54 30.33
Hidrojen 6.42 3.16
Oksijen 50.53 65.23
Azot 1.43 0.49
Kiikiirt 0.09 0.79
H/C 0.15 0.10
o/C 1.22 2.15
UID (MJ kg?) 14.20 3.13
Bilesenler Analizi (%)

Ekstraktifler 4.95

Seliiloz 44.24

Hemiseliiloz 32.83

Holoseliiloz 77.07

Lignin 20.12

4.2. Biyokiitle, Kémiir ve KarisimlarinTermogravimetrik Analizi

Termal analiz sonuglari TG ve DTG egrileri olarak sunulmustur. TG -
termogravimetri, sicaklik artisina dayal1 olarak numune baslangi¢
kiitlesininagirhgidaki azalmayi; DTG isetermogravimetrinin tiirevi, agirlik kaybinm
oranidir ve profilleri agirlik kaybinin tespit edilmesini temsil etmektedir. Cannabis
sativa nin farkli 1s1tma hizlarindaki (10, 20, 30, 40, 50 °C dak™) pirolizinden elde edilen
TGve DTG egrileri Sekil 4.1°de sunulmustur. TG egrileri 3 ana bozunma boliimiinden
olusur. Ik bozunma asamasinda su gibi kolay buharlasabilen bilesenler biyokiitleden
uzaklasir. ikinci asamada temel olarak piroliz ya da yanma prosesinin gerceklestigi ve
ucucularin biyokiitleden uzaklastign asamadir. Ugiincii asamada ise lignin gibi zor
bozunan bilesenlerin biyokiitleden uzaklastigi asamadir. Ugiincii asama sonunda kalinti
fraksiyonu olarak char elde edilmis olur. DTG egrileri ise TG egrilerinin goriiniir
olmasini saglamak i¢in elde edilmekte ve incelenmektedir.
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Sekil 4.1. Cannabis sativa, komiir ve belirli oranlardaki karigimlarinin farkli 1sitma
hizlarindaki (B) pirolizi ve yakmasi sirasinda elde edilen TG ve DTG egrileri
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Sekil 4.1’in devami

Biyokiitle olarak Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlardaki
karisimlarinin farkli 1sitma hizlarinda piroliz ve yanma proseslerini temsilen yapilmis
olan TG analizleri sonuglari incelendiginde farkli ayrigma asamalarindaki kiitle
kayiplart ve sicakliklar tespit edilmistir. Buna gore piroliz prosesini temsilen N2 gazi
varhiginda ilk bozunma asamasi oda sicakligi ile 300°C arasinda ve en yiiksek kiitle
kayb1 ise %6.49 olarak gergeklesmistir. Yakma prosesini temsilen hava varliginda ilk
bozunma agamasi oda sicakligi ile 290°C arasinda ve en yiiksek kiitle kayb1 ise %6.61
olarak gerceklesmistir. Bir biyokiitlenin termokimyasal doniigiim proseslerine uygun bir
materyal olup olmadigmin degerlendirilmesinde nem igerigi dnemli bir faktordiir ve
%10’un altinda olmalidir (Braga vd. 2014). Bu c¢alismada; bozunmanin birinci evresi
olarak kabul edilen ilk asamada en yiiksek bozunmanin %10 altinda olmas1 sebebi ile
piroliz ve yakma proseslerinde doniistiiriilebilir biyokiitle olduklar1 degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.2. Cannabis sativa, komiir ve belirli oranlarda karisimlarinin farkli 1sitma
hizlarinda pirolizi ve yanmasi sirasinda farkli bozunma asamalarindaki kiitle kayiplar
ve sicakliklar

KarismOran: B Tom KK T: KKl T, KKl Ts  Twe  KF
°CminT  °C (%) °C (%) °C (%) °C °C (%)

10 30 633 250 1587 630 659 770 939 68.86

N % 180 270 1008 60 665 850 37 7178

. o . . . .
0% CS + 100% Komir 408 290 1669 700 642 900 934 7257
50 232 300 1662 690 697 910 932 73.94

10 30 625 200 2598 620 596 770 938 59.90

N %0 280 220 2605 60 543 80 o 6103

20% CS + 80% Komar 490 240 2551 690 568 865 935 63.43
50 550 250 2610 700 555 880 932 62.48

10 30 623 200 3521 620 521 780 940 51.67

N % Akt 225 >76 G0 403 820 a7 479

40% CS + 60% Komir 530 240 3825 690 4.42 850 936 51.49
50 580 250 3917 710 412 870 934 50.60

10 30 572 195 4098 600 501 760 942 46.30

" 20 563 200 4490 640 399 780 939 4413

50% CS + 5006 Komir 30 592 230 4922 650 366 800 936 40.17
40 404 240 4121 675 453 830 934 49.38

50 494 250 4509 690 403 850 933 4537

10 30 590 190 5091 580 422 740 941 36.64

20 568 200 4628 630 408 780 939 4255

60% CS +'jf)% womir 30 445 220 5282 660 333 800 937 38.34
40 592 235 5209 680 317 820 935 3801

50 478 250 4921 690 359 840 934 41.76

10 30 6.02 180 5879 570 341 730 940 29.47

N 20 517 200 5859 610 3.00 760 939 31.70

80% CS + 2006 Komir 30 582 215 6334 655 223 780 937 27.31
40 627 230 6108 680 226 810 934 2950

50 582 240 5859 690 256 830 934 3234

10 30 640 180 6443 560 249 710 943 23.99

N 20 649 200 6656 640 156 760 37 2413

100% €S + 0% Komar 575 230 6871 670 133 780 934 2322
50 610 240 7001 680 131 800 934 21.80

B: 1s1itma hiz1; KK: kiitle kaybi; KF: kalint1 fraksiyonu.
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Cizelge 4.2°nin devami

KanisimOran B Ton KKI  T1 KKl T, KKl Ts Tox  KF
°Cmin?  °C (%) °C_ (%) °C (%) °C__°C (%)

10 30 553 230 3616 610 492 780 946 52.66

e 20 535 240 3573 650 455 800 944 54.38

0% CS + 100% Komir 30 409 260 37.23 700 419 860 942 54.37
40 531 280 37.07 750 377 890 939 53.91

50 299 290 3612 770 543 900 936 55.42

10 30 335 200 4255 620 492 780 947 4882

e 20 547 220 4384 660 414 795 944 46.29

20% CS + 8006 Komir 30 266 230 4519 705 370 835 942 48.29
40 363 250 4503 770 017 890 940 48.10

50 535 260 4117 780 559 920 937 47.86

10 30 469 200 6115 560 360 750 944 30.32

e 20 471 210 51.36 640 379 800 953 39.96

40% CS + 8006 komir 30 541 220 5512 690 3.04 820 942 36.25
40 537 230 5323 770 3.63 860 940 37.68

50 492 240 5886 785 298 880 936 33.18

10 30 531 190 69.63 550 3.00 740 944 21.96

Hava 20 547 210 5822 630 324 790 944 32091

50% CS +50% Komir 30 546 220 6223 680 249 800 940 29.64
40 424 230 5854 780 2.08 840 940 35.03

50 470 240 6814 780 046 850 936 26.60

10 30 464 190 64.33 550 354 740 945 27.18

v 20 537 210 7210 630 190 770 942 20.48

50% CS + o6 komir 30 579 220 70.64 710 147 800 940 21.95
40 558 230 66.00 770 156 850 0939 26.78

50 513 240 61.60 790 2.65 880 937 30.56

10 30 551 185 7293 550 238 730 944 18.85

v 20 604 210 8058 600 151 770 941 1155

80% CS + 206 komir 30 564 220 8265 640 114 780 939 10.44
40 661 230 8313 710 069 800 937 9.96

50 488 240 7542 790 110 860 936 18.55

10 30 542 185 8545 540 130 710 942 7.47

v 20 472 200 80.78 580 130 750 942 13.04

100% CS + o6 komir 30 579 215 8353 630 093 770 940 9.68
40 614 225 81.96 690 0.83 790 937 1091

50 614 230 8139 730 099 820 936 1141

B: 1s1itma hiz1; KK: kiitle kaybi; KF: kalint1 fraksiyonu.

En cok termal bozunmanin gergeklestigi ikinci asamada pirolizi temsilen TG
sonuglart incelendiginde; bozunma 350-710°C arasinda gergeklesmis olup en yiiksek
kiitle kayb1 %71.00°dir. Yakma prosesini temsil eden TG sonuglar1 incelendiginde
bozunma 290-790°C arasinda gergeklesmis olup en yiiksek kiitle kaybi %85.45°tir.
Seliiloz bozunma termal bozunmanin ikinci evresinde genellikle 220-315°C arasinda
gergeklesir. Ikinci asama bozunma evresinde biyokiitle igerisinde bulunan seliiloz ve
hemiseliilloz kaynakli biitlin ugucu maddeler materyalden uzaklasir (Mehmood vd.
2017). Pirolizi temsilen TG sonuglarinda ise l¢ilincli asamada bozunma en fazla
910°C’de olusmus olup en yiiksek kiitle kayb1 %5.59’dur. Kalint1 fraksiyonu ise en
diisiik 21.31 ve en yiiksek 73.94 olarak tespit edilmistir. Yanma prosesi temsili olan TG
verileri incelendiginde ise sicaklik en yiiksek 920°C ve en yiiksek kiitle kaybi
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%5.59’dur. Kalint1 fraksiyonu ise en diisiik 7.47 ve en yliksek 55.42 olarak tespit
edilmistir ve Cizelge 4.2°de gosterilmektedir. Uciincii asamada ligninin bozunmasi
gerceklesmektedir ve kalint1 fraksiyonu biyochar olarak meydana gelmektedir.
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Sekil 4.2. Farkli 1sitma hizlarinda, kiitle doniisiim orani(a) ile piroliz veya yakma
sicaklig1 arasindaki iliskiler
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Sekil 4.2’ nin devami

Pirolizi temsilen azot gaz1 (N2) varliginda ve yakmay1 temsilen hava varliginda
yapilan TG analiz sonuglar kiitle doniisiim orani1 (a), Sicaklik ve 1sitma hizi arasindaki
iliskiler ag¢isindan incelenmis ve ilgili grafikler Sekil 4.2°de belirtilmistir. Sicaklik ve
kiitle donitisiim orani arasinda olan iliski net bir sekilde goriilmektedir. Sicaklik
degerleri ele alindiginda; sicakligina rtig1 ile beraber kiitle doniisiim oraninin arttigi ve
biyokiitlenin daha ¢ok dondstigi gorildigi tespit edilmektedir.  Grafikler kiitle
doniisim oran1 ag¢isindan incelendiginde ise donlisiim oranmi arttikga sicaklik
artmaktadir. Genellikle 1sitma hizida bu dogrultuda artis gostermektedir. Piroliz ve
yakma iginde degerler arasindaki iliski benzer sekildedir. Dontisiimiin biiyiik bir kismi
400-800°C arasinda gerceklesmistir. N2 varliginda yapilmis olan deneyler igin farkli
oranlardaki karisim numunelerinin sicakliga bagh duyarliligi incelendiginde, diisiik
sicakliklarda doniistim derecesi farklarinin yiiksek oldugundan daha belirgin oldugu
goriilebilmektedir (Zhu vd 2018).
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Cizelge 4.3. Piroliz prosesinde sinerjik etkinin kiitle kaybi, kiitle kayb1 oran1 ve char
degerleri i¢in hesaplanmasi

Kansimlar B Deneysel Hesaplanan Sapma
§ °Cmin?  (dw/dt)ms KK (%)  KF (%) (dw/dt)ey KK Chargy  dw/dt KK Char
10 2.96 31.94 59.90 292 3135 5989 0015 0019 0.000
Na 30 798 342 w3 74 a201 6228 071 0007 0020
20% CS + 80% Komiir 40 7.49 31.19 63.43 9.93 3250 6270 -0.246 -0.040 0.012
50 8.88 31.65 6248 1212 3314 6351 -0.267 -0.045 -0.016
10 4.81 40.42 51.67 495 4024 5091 -0.029 0.004 0015
N, 30 1068 4698 480 188 41es 5270 0254 o 008
40%CS +60% Komiir 44 16.11 4267 5149 1653 4188 5283 -0025 0019 -0.025
50 18.61 43.29 50.60 1978 4268 53.08 -0.050 0.014 -0.047
10 6.24 45.99 46.30 597 4460 4643 0045 0029 -0.003
N, % 2116 5268 401y 1505 4643 4796 030 013 016
50%CS +50% Komiir 1753 4574 4938 19083 4658 47.90 -0.116 -0.018 0.031
50 23.19 4912 4537 2362 4746 47.87 -0.018 0.035 -0.052
10 9.08 5513  36.64 699 4914 4194 0299 0122 -0.126
o 30 27 15 880 1959 516 4319 0ise 009y 0412
60% CS + 40% Komiir 40 25.96 5526 3801 2312 5127 4296 0123 0078 -0.115
50 26.11 5280 4176 2745 5223 42.66 -0.049 0011 -0.021
10 10.88 6220  29.47 902 5803 3296 0206 0072 -0.106
N: 30 ome  esw  oTal 2391 6064 5366 0212 001 048
80% CS +20% Komiir 4, 32.09 6334 2050 2972  60.65 3309 0080 0044 -0.108
50 33.25 6115 3234 3511 6177 3223 -0.053 -0.010 0.003
10 2.50 4747 4882 533 5052 4362 -0531 -0060 0.119
Hava 20 5.15 4798 4629 800 4864 4611 -0.356 -0.014 0.004
20% CS + 80% Kémiir 30 6.50 4889 4829 1094 5003 4543 -0.406 -0.023 0.063
40 7.34 4821 4810 1195 4915 4531 -0.38 -0.019 0.062
50 7.54 4676 47.86 1343 4972 46.62 -0.439 -0.059 0.027
10 8.98 6475  30.32 853 5958 3458 0053 0087 -0.123
Hava 20 8.80 5515  39.96 1232  57.00 37.84 -0.285 -0.032 0.056
0% CS + 60% Komilr 30 13.85 58.16 3625  17.05 5864 3649 -0.188 -0.008 -0.007
40 15.14 5686  37.68 1847 5756 3671 -0.180 -0.012 0.026
50 21.92 6184 3318  20.62 57.88 37.82 0.063 0068 -0.123
10 12.90 7243 2196 1014 6411 30.07 0273 0130 -0.270
Hava 20 12.90 6146 3291 1448 6118 3371 -0.109 0.005 -0.024
£0% CS + 50% Kimiir 30 19.37 6472 2964 2010 6294 3203 -0.036 0028 -0.074
40 17.56 6062 3503 2174 6177 3241 -0.192 -0.019 0.081
50 28.36 68.60 2660 2422 6197 3342 0171 0.107 -0.204
10 956 6787 2718 1174 6863 2555 -0.186 -0.011 0064
Hava 20 21.72 7400 2048 1663 6536 2958 0306 0.132 -0.308
60% CS + 40% Kismiir 30 25.44 7211 2195 2315 6724 2756 0.099 0072 -0.203
40 24.55 6756 2678 2500 6597 2811 -0.018 0.024 -0.047
50 22.76 6425 3056  27.81 6605 2901 -0.182 -0.027 0.053
10 12.67 7531  18.85 1494 7769 1651 -0.152 -0.031 0.142
Hava 20 26.75 8209 1155 2095 7372 2131 0277 0114 -0.458
80% CS + 20% Kémiir 30 35.33 8379 1044 2926 7585 1862 0208 0.105 -0.439
40 40.66 83.82  9.96 3152 7438 1951 0290 0.127 -0.489
50 34.79 7634 1855 3500 7421 2021 -0.006 0.029 -0.082

N2: Azot gazi, CS: Cannabis sativa, B: 1sitma hizi, (dw/dt)max: Maksimum kiitle kaybr orani, KK:Kiitle
kabi, KF: Kalint1 fraksiyonu, (dw/dt)ca: Hesaplanan kiitle kaybi orani, KKcai: Hesaplanan kiitle kaybi
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Cannabis sativa ve komiiriin belirli oranlardaki karigimlar arasindaki sinerjinin tespit
edilebilmesi amaciyla deneysel ve hesaplanan degerler lizerinden sapma degerleri elde
edilmis ve incelenmistir. Piroliz prosesi i¢in sirast ile %20 CS + %80 Komiir karigimi
ve %40 CS + %60 Komiir karisiminin kendi iglerinde sinerji olusturduklart ve proses
icin uygun olduklar1 gézlemlenmistir. Yanma prosesi igin ise sirast ile %20 CS + %80
Komiir karisimi ve %80 CS + %20 Komiir karistmmin kendi iglerinde sinerji
olusturduklar1 ve proses igin uygun olduklar1 gézlemlenmistir. Yakit kaynagi olarak
kullanilan materyallerin ¢esitliligi, yapisal Ozellik farki ve reaksiyon siirecindeki
tepkileri nedeniylebiyokiitle ve komiiriin birlikte reaksiyonu, reaktivite 6zelliklerinin net
bir sekilde anlagilmasi icin sinerji davranisi agisindan incelenmelidir. Yapilmas: gerekli
olan bu inceleme, biyokiitle ve komiiriin termokimyasal doniisiim yontemlerinde birbiri
arasindaki uyumu ortaya c¢ikartabilmek, mekanizmay: anlayabilmek ve gergek
uygulama i¢in teorik destek saglamasi agilarindan biiyiik 6nem arz etmektedir (Weivd
2021).

4.2.1. Kinetik Modelleme

Kinetik model olarak FWO ve KAS modelleri kullanilmis olup, Kinetik
parametreler igin sirasiyla In(B) ve In(B/T?) degerlerinin proses sicakliginin tersi (1/T)
ile grafikleri cizilerek degerlendirilme yapilmistir. Biyokiitlenin termal bozunmasinin
kinetik analizi icin FWO ve KAS modelleri yaygin olarak kullanilmaktadir (Ronyvd
2019). Bu grafiklerde elde edilen dogrular a ve B’nin bir fonksiyonu olarak Ea
degerlerini hesaplamak igin kullanilmistir. Reaksiyonun baslamasi igin gerekli olan
minimum enerji ihtiyacin1 tanimlayan Ea degerlerinin yiiksek olmasi durumu,
reaksiyonun diisiik olan Ea degerine gore daha ifade eder. Bu durumda daha diisiik Ea
degerleri reaksiyonun kolay baglamasini ifade etmektedir (Cao vd. 2016). Hesaplanan
Ea degerleri o ile degismekte, o arttiginda Ea genellikle azalmaktadir. Cannabis sativa,
komiir ve onlarin belirli oranlarindaki karisimlarinin pirolizi temsilen N> varliginda ve
yakmay1 temsilen hava varliginda yapilmis olan analizlerin kinetik modelleme sonuglari
incelendiginde, her ikisi i¢inde Ea ile o arasindaki iliski neredeyse aymdir (Sekil 4.3).
Ea’min o ile degismesi, numune iginde meydana gelen ayrisma sirasinda karmasik
reaksiyonlarin gostergesidir. Piroliz ve yakma i¢in a ile Ea arasinda 6nemli bir baglanti
mevcuttur. Genel olarak, sicaklikla Ea degerindeki artisin, herbiri farkli Ea degerlerine

sahip olan paralel reaksiyonlarin bir sonucu oldugu degerlendirilmektedir (Zhang vd.
2016, Chong vd. 2019).

Cannabis sativa, komiir ve onlarin belirli oranlarindaki karigimlarinin pirolizi
icin yapilmis olan FWO modelinde ortalama Ea karisim oranlarina gore sirasi ile
135.85, 108.93, 106.45, 100.25, 127.73, 163.07 ve 169.44 kJ mol " diir. KAS modelinde
ortalama Ea karigim oranlarina gore sirast ile 129.95, 102.90, 109.76, 97.69, 126.59,
163.74, 163.74 ve 170.43 kJ mol ¥’ diir (Cizelge 4.4). Piroliz ve yanma i¢in aktivasyon
enerjisi degerleri incelendiginde karigimlar arasinda ve piroliz-yanma prosesleri
arasinda farkliliklar oldugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisinde tespit edilen bu
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farkl1 ve diizensiz egilimler, genellikle farkli biyokiitleler, bunlarin farkli oranlardaki
karsimlar1, paralel, rekabetci ve karmasik reaksiyonlara baglanmaktadir (Ozsin vd.
2017). Biyokiitlenin kinetik aragtirmasi, piroliz ve yanma proseslerinin mekanizmalarini
ve optimizasyonlarini anlayabilmek adina faydalidir.
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Sekil 4.3. Cannabis sativa, komiir ve belirli oranlardaki karigimlarinin pirolizi ve
yanmasinda FWO ve KAS modelleri igin kiitle doniisiim orani (o) ile aksitavasyon

enerjisi (Ea) arasindaki iliski
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Sekil 4.3’lin devami

Aktivasyon enerjileri i¢in yapilan literatiir taramasinda ceviz kabugu icin Ea
degeri ortalama 233.23 kJ mol?, biyoyag damitma prosesi kalintilar1 icin bu deger
214.06 kJ mol? olarak hesaplanmistir (Zhu vd. 2018). Zhu vd. (2017) yaptiklar:
calismada Cin’den temin ettikleri komiiriin aktivasyon enerjisi degerini 146.88 kJ mol*
olarak tespit etmislerdir. Chen vd. (2018) yapmis olduklari ¢alismada bir mikroalg tiirii
olan chlorella vulgaris ve mutfak atiklari tizerinde FWO ve KAS modelleri aracilig1 ile
aktivasyon enerjisi degerlerini hesaplamiglardir. Chlorellavulgaris i¢in Ea degeri
sirastyla 206.67 kJ mol™ ve 198.94 kJ mol?, mutfak atiklari i¢in 237.00 kJ mol™? ve
230.92 kJ mol? olarak hesaplanmistir. Yapilan bu degerlendirmede bu calismada
kullanilan materyallerin aktivasyon enerjilerinin diisiikk degerlere sahip oldugu ve bunun
maliyet boyutundan incelendiginde olumlu bir gelisme oldugu diistiniilmektedir. Diisiik
Ea degerleri Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlardaki karigimlarinin
alternatif biyoenerji kaynagi olarak kullanilmas1 agisindan uygun oldugunu
gostermektedir.

Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlarda karisinin piroliz ve
yanmasindan elde edilen kinetik ve termodinamik parametreler Cizelge 4.4’te detayl
bir sekilde sunulmustur. Cizelgede verilen R? degeri determinasyon katsayisini ifade
etmektedir. Determinasyon katsayist kinetik parametrelerin dogru oldugunu ve n
dereceden modelin prosesi iyi tanimlayabildigini gostermektedir. lyi, dogru ve giivenilir
bir model i¢in R? degeri 1’e yakin olmaldir (Lin vd. 2015).
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Cizelge 4.4. Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlarda kariginin piroliz ve yanmasindan elde edilen kinetik ve termodinamik parametreler

Proses Piroliz Yanma
Model FWO KAS FWO KAS
o y= Ea, kJmol? R? y= Ea, kJmol? R? y= Ea, kJmolt R? y= Ea, kJmolt R?
Karigimlar
0.1 -972.39x + 5.6976 7.68 0.62 -55.466x - 8.6189 0.46 0.00 -1069.3x +5.6279 8.45 0.44 -131.9x -8.7001 1.10 0.01
0.2 -2365.7x + 7.2226 18.70 0.89 -1186.6x - 7.5544 9.87 0.67 -1241x +21.884 95.95 0.74  -10848x + 6.9409 90.19 0.70
0.3 -12294x + 20.729 97.16 0.93 -10885x +5.6126 90.50 0.92 -11846x + 20.236 93.62 0.69  -10459x + 5.1523 86.96 0.63
0% CS + 0.4 -16003x + 24.907 126.47 0.92  -14522x +9.6921 120.73 091 -11106x + 18.435 87.77 0.65 -9649.1x + 3.252 80.22 0.58
100% 0.5 -17954x + 26.454 141.89 091 -16403x +11.146 136.37 0.89  -10459x + 17.003 82.66 0.62 -8941x +1.7377 74.34 0.54
Komiir 0.6 -19083x + 26.611 150.82 0.84 -17442x + 11.19 145.01 0.81 -8878.8x + 14.512 70.17 0.55 -7297.7x-0.835 60.67 0.45
0.7 -18915x + 24.256 149.49 0.60 -17102x + 8.6363 142.19 055 -7260.8x + 12.132 57.38 0.48 -5614.7x - 3.2964 46.68 0.35
0.8 -30832x + 34.402 243.67 0.95 -28853x + 18.608 239.88 0.94 -5935.8x + 10.225 46.91 0.40 -4212.7x - 5.2951 35.02 0.25
0.9 -36285x + 38.342 286.76 0.96  -34219x + 22.462 284.50 096 1393.2x +1.7692 11.01 0.02  3245.1x - 13.895 26.98 0.10
Ortalama 135.85 0.85 129.95 0.74 61.55 0.51 -131.9x - 8.7001 55.80 0.40
0.1 -4914.3x + 16.169 38.84 0.89 -4160.1x + 2.3022 34.59 0.85 -1107x +5.3279 8.75 0.11  -47.765x - 9.2245 0.40 0.00
0.2 -11521x + 22.502 91.05 0.88 -10333x + 7.7257 85.91 0.86 -12983x +23.968 102.61 0.93 -11742x +9.1062 97.62 0.91
0.3 -19365x + 33.469 153.04 0.97 -18086x + 18.548 150.37 0.96 -10545x + 19286 83.34 0.92  -9243.5x + 4.3279 76.85 0.90
20% CS + 0.4 -18991x + 32.203 150.08 0.93 -17680x + 17.232 146.99 0.92 -7404x + 13.785 58.54 0.98 -6025.8x - 1.2932 50.10 0.98
80% Komiir 0.5 -10573x + 18.744 83.56 0.57 -9205.5x + 3.6885 76.53 050 -6801.6x + 12.422 53.75 0.99 -5347.6x - 2.7599 44.46 0.99
0.6 -10462x + 17.579 82.68 0.48 -9007.8x +2.4011 74.89 040 -6128x +11.133 48.43 1.00 -4603.8x - 4.1443 38.28 1.00
0.7 -12690x + 19.479 100.29 0.49  -11130x + 4.1602 92.54 0.43  -5392.6x + 9.8666 42.62 1.00 -3793.9x - 5.5086 3154 1.00
0.8 -5925.7x + 10.012 46.83 0.14 -4191.3x-5.52 34.85 0.08  -4758.3x + 8.8087 37.61 1.00 -3080.1x - 6.6666 25.61 1.00
0.9 -29608x + 32.647 234.00 0.84 -27594x + 16.817 229.42 0.82  -4173.5x +7.8441 32.98 1.00 -2409.4x -7.736 20.03 0.99
Ortalama 108.93 0.69 102.90 0.65 52.07 0.88 42,77 0.86
0.1 -1382.8x + 6.4514 10.93 0.46  -494.39x - 7.757 4.11 0.09 -1983.1x + 7.1569 15.67 0.81 -1045.1x - 7.1662 8.69 0.55
0.2 -12116x + 23.504 95.75 0.89  -10930x + 8.7321 90.87 0.87 -8896.1x + 17.983 70.31 0.99 -7705.1x + 3.2025 64.06 0.99
0.3 -20302x + 35.341 160.45 0.99 -19043x + 20.452 158.33 0.99 -11571x +21.731 91.45 0.99 -10330x + 6.8686 85.89 0.99
0.4 -22891x + 38.689 180.91 1.00 -21604x + 23.756 179.62 1.00 -12795x +23.241 101.12 0.98 -11530x + 8.3397 95.86 0.98
40% CS + 0.5 -24196x + 40.161 191.22 0.99 -22889x + 25.196 190.30 0.99 -6250.7x + 12.519 49.40 0.65 -4936.2x - 2.4599 41.04 0.54
60% Komiir 0.6 -32339x + 51.539 255.58 0.82  -30998x + 36.523 257.72 0.80 -4602.6x + 9.6317 36.37 0.85 -3227.4x - 5.4434 26.83 0.74
0.7 665.88x + 2.3333 5.26 0.00 -2087.2x-12.8 17.35 0.01 -3692.9x +8.1015 29.19 0.89 -2258.7x - 7.064 18.78 0.76
0.8 4015.1x - 1.837 31.73 0.01 5575.3x - 17.156 46.35 0.03 -3157.3x +7.1761 24.95 0.91 -1656.5x - 8.0875 13.77 0.75
0.9 3314.5x - 0.2093 26.19 0.01 5198.9x - 15.906 43.22 0.03 -2901.1x + 6.6274 22.93 0.93 -1303.6x - 8.7682 10.84 0.75
Ortalama 106.45 0.58 109.76 0.53 49.04 0.89 40.64 0.78
0.1 -2777.5x + 8.8956 21.95 0.97 -1814.4x - 5.4687 15.08 0.93  -4095.4x + 10.903 32.37 0.93  -3064.1x - 3.5938 25.48 0.88
0.2 -15111x + 28.391 119.43 0.98 -13914x + 13.602 115.68 0.98 -9974.1x + 19.708 78.83 0.94 -8782.5x + 4.9268 73.02 0.93
0.3 -21010x + 36.553 166.04 0.98 -19752x + 21.664 164.22 0.98  -13192x +24.277 104.26 0.93  -11955x +9.4211 99.39 0.91
0.4 -22708x + 38.551 179.46 0.97 -21424x + 23.621 178.12 0.96 -14184x +25.476 112.09 0.92 -12923x +10.583 107.44 0.90
50% CS + 0.5 -22683x + 38.048 179.27 0.95 -21381x +23.09 177.76 0.94 -8269.2x + 15.874 65.35 0.65 -6967.5x +0.9164 57.93 0.57
50% Komiir 0.6 -21623x + 35.947 170.89 0.87  -20299x + 20.957 168.77 0.85 -4783.6x + 10.102 37.80 0.65 -3422.1x - 4.9491 28.45 0.49
0.7 -3616.8x + 8.4998 28.58 0.06 -2228.6x - 6.5861 18.53 0.02  -3947.4x + 8.5657 31.20 0.80 -2533.9x - 6.5669 21.07 0.63
0.8 -3080.1x + 7.3155 24.34 0.03 -1562.9x - 7.9481 12.99 0.01 -3368x + 7.5321 26.62 0.85 -1890.2x - 7.6963 15.72 0.66
0.9 1560.2x + 1.5524 12.33 0.02 -3374.5x - 14.07 28.06 0.07 -3187x + 7.0413 25.19 0.89 -1610.6x - 8.321 13.39 0.69
Ortalama 100.25 0.65 97.69 0.64 57.08 0.84 49.10 0.74
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Cizelge 4.4’1in devami

Proses Piroliz Yanma
Model FWO KAS FWO KAS
o y= Ea, kJ molt R? y= Ea, kJ molt R? y= Ea, k] mol R? y= Ea, kJ mol? R?
Karigimlar
0.1 -4053.3x + 11.091 32.03 0.55 -3023.1x - 3.4004 25.13 0.41 -27330x +52.934 215.99 0.80 -26234x + 38.321 218.11 0.79
0.2 -14611x + 27.626 115.47 0.89  -13415x +12.839 111.54 0.87 -23691x +42.148 187.23 0.96 -22481x + 27.336 186.90 0.96
0.3 -20553x + 35.95 162.43 0.98 -19301x + 21.07 160.47 0.98 -23447x +40.521 185.30 0.99 -22194x + 25.64 184.52 0.99
60% CS + 0.4 -22391x + 38.18 176.96 1.00 -21114x +23.262 175.54 1.00 -22639x + 38.684 178.91 0.98 -21364x + 23.769 177.62 0.98
40% K dmiir 0.5 -22650x + 38.138 179.00 1.00 -21357x +23.195 177.56 1.00 -20942x + 35.521 165.51 0.90 -19641x + 20.565 163.30 0.89
0.6 -22510x + 37.507 177.90 0.99 -21202x + 22.54 176.27 0.99 -7421.2x + 14.062 58.65 0.52 -6023.1x - 1.0388 50.08 0.42
0.7 -21435x + 35.259 169.40 0.88  -20104x + 20.257 167.14 0.87 -8449.9x + 14.503 66.78 0.85 -6930.7x - 0.7648 57.62 0.79
0.8 -12500x + 20.357 98.79 0.24  -11034x +5.1626 91.74 0.20 -7258.3x +12.202 57.36 0.93 -5627.3x - 3.2091 46.79 0.89
0.9 4755.2x - 2.2603 37.58 0.05 -6479.7x - 17.78 53.87 0.08 -5881.5x +9.9789 46.48 0.95 -4126.9x - 5.5816 34.31 0.90
Ortalama 127.73 0.73 126.59 0.71 129.14 0.88 124.36 0.84
0.1 -13407x + 28594 105.96 0.84 -12361x + 14.074 102.77 0.81 -13375x +27.482 105.70 0.98 -12281x +12.873 102.10 0.97
0.2 -21342x + 38.993 168.67 0.96 -20154x + 24.22 167.56 0.95 -17940x + 32.836 141.78 0.95 -16737x + 18.038 139.16 0.94
0.3 -23779x + 41.259 187.93 0.99 -22533x + 26.39 187.34 0.99 -22384x + 39.001 176.90 0.99 -21139x +24.134 175.75 0.98
80% CS + 0.4 -24292x + 41.311 191.98 1.00 -23020x + 26.401 191.39 1.00 -23604x + 40.407 186.55 1.00 -22340x + 25.508 185.73 1.00
20% Kémiir 0.5 -24261x + 40.799 191.74 1.00 -22974x + 25.864 191.00 1.00 -24345x +41.144 192.40 1.00 -23064x + 26.219 191.75 1.00
0.6 -24175x + 40.274 191.06 1.00 -22874x + 25.317 190.17 1.00 -28932x +47.572 228.65 0.84 -27623x + 32.603 229.66 0.83
0.7 -24327x + 40.057 192.26 1.00 -23009x + 25.075 191.30 1.00 -8751.6x +15.801 69.16 0.28 -7330.2x + 0.6673 60.94 0.22
0.8 -28344x + 44.742 224.00 0.46  -26974x + 29.683 224.26 0.43  -9690.3x + 15.902 76.58 0.77  -8131.7x + 0.5829 67.61 0.70
0.9 1771.7x + 1.0129 14.00 0.00 3345.8x -14.324 27.82 0.01 -6805.6x +11.471 53.79 0.84 -5115.1x - 4.013 42.53 0.74
Ortalama 163.07 0.80 163.74 0.80 136.83 0.85 132.80 0.82
0.1 -7390.4x + 17.112 58.41 0.61 -6337.9x +2.5789 52.69 0.54 -29907x +57.873 236.35 0.94 -28817x +43.272 239.58 0.93
0.2 -14044x + 26.927 110.99 0.85 -12869x + 12.176 106.99 0.83  -27244x + 48.863 215.31 0.98 -26054x + 34.085 216.61 0.98
0.3 -19208x + 34.137 151.80 0.96 -17973x + 19.285 149.43 0.96 -25925x + 45.057 204.89 1.00 -24689x + 30.204 205.27 1.00
0.4 -22137x + 38.072 174.95 1.00 -20872x +23.173 173.53 0.99 -24952x +42.813 197.20 1.00 -23696x + 27.927 197.00 1.00
100% CS + 0.5 -23129x + 39.163 182.79 1.00 -21847x +24.236 181.64 1.00 -24209x +41.194 191.33 1.00 -22938x + 26.285 190.71 1.00
0% Komiir 0.6 -23613x + 39.534 186.61 1.00 -22317x + 24.586 185.54 1.00 -25078x +42.083 198.19 1.00 -23791x +27.149 197.80 1.00
0.7 -24193x + 40.027 191.20 1.00 -22882x + 25.056 190.24 1.00 -31530x +50.378 249.18 0.62 -30199x + 35.377 251.08 0.60
0.8 -28771X + 46.265 227.38 0.97 -27436x + 31.258 228.10 0.97 -16307x + 25.288 128.87 0.98 -14836x + 10.086 123.34 0.98
0.9 30469x - 37.805 240.80 0.51 31959x - 53.033 265.71 0.53 -8848.5x +14.212 69.93 0.98 -7243.9x - 1.1651 60.23 0.97
Ortalama 169.44 0.88 170.43 0.87 187.92 0.94 186.85 0.94

CS: Cannabis sativa, FWO: Flynn-Wall-Ozawa modeli, KAS: Kissenger-Akahira-Sunose modeli, a: Déniisiim derecesi, Ea:

katsayist

Aktivasyon enerjisi, R? Korelasyon
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Cannabis sativa, komiir ve onlarin belirli oranlarindaki karisimlarinin yanmasi
icin yapilmis olan FWO modelinde ortalama Ea karigim oranlarina gore sirasi ile 61.55,
52.07, 49.04, 57.08, 129.14, 136.83 ve 187.92 kJ mol*’diir. KAS modelinde ortalama
Ea karigim oranlarina gore sirasi ile 55.80, 42.77, 40.64, 49.10, 124.36, 132.80, 186.85
kJ mol™Y°diir. Ouajai ve Shanks 2005 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada Cannabis
sativa atiklarini termal davraniglarini kinetik modelleme ile incelemisler ve aktivasyon
enerjisini 130-190 kJ/mol olarak tespit etmislerdir (Ouajai vd. 2005). Lapuerta veOrfao
yapmis olduklar1 ¢aligmalarda farkli biyokiitlelerin aktivasyon enerjilerini incelemisler
ve cam atiklar icin 64.66 kJ mol? ve cam odun talast igin 201 kJ mol™? olarak tespit
etmislerdir (Orfao vd. 2001, Lapuerta vd. 2004). Demirbas ve arkadaslar1 ise farkli
biyokiitlelerin enerji aktivasyonlarini inceledikleri ¢alismada kiraz ¢ekirdegi aktivasyon
enerjisini 93.30 kJ mol? olarak belirlemislerdir (Demirbas vd. 1998). Naihao ve
arkadaslar1 misirin aktivasyon enerjisini 153 kJ mol?, Chen ve arkadaslari hayvan
giibresinin aktivasyon enerjisini 126 kJ mol! ve Wang ve arkadaslar1 pamuk icin
aktivasyon enerjisini 221.7 kJ mol™ olarak belirlemislerdir ( Naihao vd. 2010, Wang vd.
2016, Chen vd. 2017). Correia ve arkadaslarinin 2006 yilinda Kanada’da yetisen
endiistriyel kenevir tizerine yapmis olduklar1 ¢alismada logaritmik degerler iizerinden
yapmis olduklar1 hesaplamalar sonucu hesaplanmis aktivasyon enerjisi degerini govde
icin 68 kJ mol?, ¢ekirdek igin 91 kJ mol™ olarak tespit etmislerdir. Kenevirin tiimii i¢in
ise bu degerin 75 kJ mol™ oldugu bildirilmistir (Correia vd. 2006).

Cizelge 4.4’te bulunan aktivasyon enerji degerleri incelendiginde bazi diizensiz
egilimler tespit edilmistir. Bu diizensizliklerin rekabet¢i ve karmasik reaksiyonlar
sebebi ile ve biyokiitle-komiir arasinda olusan iliski sonucu bozunmaya olan etki
kaynakli oldugu degerlendirilmistir. Model sonuglarinin performansi incelendiginde ise
ortalama R? degeri en diisiik 0.40 ve en yiiksek 0.94 olarak tespit edilmistir. R?
degerinde olusan farkliliklarin ise biyokiitle ve kdmiir karisiminin reaksiyon esnasinda
birbiri iizerlerinde gosterdikleri etki kaynakli oldugu tespit edilmistir. Yapilan bu
calismada elde edilen Ea degerleri, farkli biyokiitletiirleri kullanilarak yapilan
calismalarda elde edilen Ea degerlerine yakin yada daha diisiiktiir.Ea, reaksiyona giren
tirlerin belirli bir reaksiyona girebilmesi i¢in sahip olmasi gereken minimum enerji
miktar1 oldugundan; elde edilen sonuglar diisiik Eadegeri Cannabis sativa, komiir ve
bunlarin farkli oranlarda karisimlarinin alternatif bir biyoenerji kaynagi olarak
kullanilabilecegini gostermektedir.
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4.3. Biyokiitle, Komiir ve Karisimlarin FTIR Analizi

FTIR, TGA ile tamamlayict bir teknik olarak kullanildiginda, kati yakitlarin
piroliz ya da yanmasindan kaynakli olarak olusan gaz halindeki iriinlerin bilesimi
hakkinda kapsamli bilgiler saglayacaktir (Parshetti vd. 2014). Bu nedenle, bu ¢alismada
Cannabis sativa, komiir ve bunlarin farkli oranlardaki karisimlariminpiroliz ve
yanmasinina dair parametreleri incelemek ve 30 °C dak™ 1sitma hizinda gevresel agidan
endise yaratan ve sera gazi etkisi olusturan baglica gaz halindeki kirleticilerin
emisyonunu Ol¢mek i¢in bu c¢alismada TGA ile birlestirilmis FTIR analizi
kullanilmistir. TGA analizi sonucu agiga ¢ikan gazlar bir hat vasitasi ile diger cihaza
yonlendirilmis ve FTIR analizi yapilmistir. Oda sicakligindan 950°C’ye kadar farkh
1isitma hizlarinda (10, 20, 30, 40, 50 °C dak™) tastyic1 gaz olarak Npveya hava
kullanilarak isitilmigtir. Kiitle kaybi sabitleninceye kadar 950°C sicaklikta beklenerek
analiz sonuclandirilmistir. Numuneler oda sicakligindan 950°C’ye kadar sicakliklarda
IR absorpsiyonu, dalga boyu aralig1 4000-450 cm™ olarak test edilmistir. 30 °C dak
1sitma hizinda olan sonuglar incelenmis, Cannabis sativa ve komiiriin piroliz ve
yanmasina ait 3 boyutlu spektrum (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5) grafikleri sunulmustur. Bu
calismada CO, COz, CHs, NOx ve SO, gazlari incelenmistir.  Gazlarin tespit
edilebilmesi i¢in dalga boyu degerlerine ait literatiir taramasi1 yapilmistir (Cizelge 3.1).
Literatiir taramast sonucu bu calismada kullanilan gazlara ait dalga boyu degerleri
Cizelge 4.5’te belirtilmistir.

Cizelge 4.5. FTIR analizinde tespit edilen gazlara ait dalga boyu degerleri

Gaz Tiirii | Dalga Boyu (cm™)
CO 2178
CO2 2358
CHg4 2934
SOz 1342
NOx 1762

Komiiriin piroliz ve yanma i¢in 3-boyutlu kizildtesi spektrumu incelendiginde
yanma prosesinde olusan gaz tiirlerinin pirolize gore daha az c¢esitlilige sahip oldugu
ancak emisyon miktari olarak daha fazla oldugu tespit edilmistir. Piroliz prosesinde ise
incelenen biitiin gazlar olusmus ancak diisiik emisyon miktarlar1 bir avantaj ¢evresel
kirlilik agisinda avantaj olarak karsimiza ¢ikmistir. Yanma prosesi igin gazlar 300-
600°C arasinda olusurken, piroliz prosesi i¢in 400-800°C arasinda olusmustur. Piroliz
prosesi i¢in gaz olusumunun daha yiiksek sicakliklarda gergeklestigi goriilmektedir.
Proses geregi ulasilmasi gereken bu sicakliklar, gazlarin kac¢imilmaz oldugunu
gostermektedir. Isik Giilsag’in 2021 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada materyal olarak
linyit komiirii kullanilmis ve bu g¢alismaya benzer sekilde piroliz i¢in CO olusumu
300°C’de baslayarak sicaklik yiikseldik¢e pik noktasina ulasmistir (Giilsag 2021).
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Sekil 4.4. Komiiriin 30 °C dak?! 1sitma hizindaki piroliz (iistte) ve yanma (allta)
proseslerinden olusan gaz triinlerinin 3-boyutlu kizilétesi spektromu (Wavenumber:
Dalga boyu, Temperature: Sicaklik, Absorbance: Absorban)
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Sekil 4.5. Cannabis sativa’nin30 °C dak™ isitma hizindaki piroliz (iistte) ve yanma
(allta) proseslerinden olusan gaz iriinlerinin 3-boyutlu kizildtesi spektromu
(Wavenumber: Dalga boyu, Temperature: Sicaklik, Absorbance: Absorban)

Cannabis sativa’nin piroliz ve yanma i¢in 3-boyutlu kiziltesi spektrumu
incelendiginde ise olusan gaz friinlerinin genel anlamda komiire gore daha diisiik
sicaklilar olan 200-400°C arasinda olustugu tespit edilmistir. Komiiriin aksine kenevir
icin her iki proses 0zelinde incelenen tiim gazlarin meydana geldigi goriilmektedir. CO,
CHa, NOx ve SO gazlarina ait emisyonlarin piroliz ve yanma i¢in benzer miktarlarda
oldugu ancak CO2 emisyon miktarin yanma da pirolize gore ¢ok daha fazla oldugu
tespit edilmistir. Bu sebeple ¢evresel acidan diisiik emisyonlar1 olmasi nedeniyle piroliz
prosesi tercih edilebilir bir noktadir.
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Sekil 4.6. Cannabis sativa, komiir ve bunlarin karisimlarinin pirolizinden ve
yanmasindan kaynaklanan sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli gazlarin FTIR
spektrumu
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Sekil 4.6’nin devami

Kiitle kaybi siirecinden elde edilen gaz halindeki {rlinlerin dagilimi ve
konsantrasyonu, absorpsiyon spektrumlar1 ve karakteristik absorpsiyon zirveleri olarak
ifade edilen degerler ile siirekli olarak tespit incelenmistir. CO, CO2, CHs, NOx ve SO>
gazlar i¢in belirlenen dalga boyu degerleri ve bu degerlere karsilik gelen fonksiyonel
grup profilleri goriintiilenmistir. Kenevir, komiir ve bunlarm belirli oranlardaki
karisimlart igin incelenerek Sekil 4.6’da sunulmustur. Bu veriler, farkli karisim
oranlarina sahip numunelerle ilgili tipik fonksiyonel gruplarin salinim 6zelliklerinin
arastirilmasina yardimeci olur (Chen vd. 2018).

CO piroliz i¢in en az %50 CS + %50 komiir karisiminda 2178 dalga boyunda
450°C’de, yanma igin en az %0 CS + %100 komiir karisiminda 2178 dalga boyunda
550°C’de tespit edilmistir. CO2 piroliz i¢in en az %0 CS + %100 komiir karisiminda
2358 dalga boyunda 780°C’de, yanma i¢in en az %100 CS + %0 komiir karisiminda
2178 dalga boyunda 650°C’de  tespit edilmistir. CHa piroliz i¢in en az %0 CS + %100
komiir karisiminda 2934 dalga boyunda 550°C’de, yanma i¢in en az %40 CS + %60
komiir karisiminda 2394 dalga boyunda 450°C’de tespit edilmistir. NOx piroliz i¢inen az
%0 CS + %100 komiir karisiminda 1762 dalga boyunda 350°C’de, yanma i¢in en az
%20 CS + %80 komii rkarigiminda 1762 dalga boyunda 250°C’de tespit edilmistir. SO2
piroliz igin en az %0 CS + %100 komiir karisiminda 1342 dalga boyunda 380°C’de,
yanma i¢in en az %0 CS + %100 komiir karistminda 1342 dalga boyunda 3800°C’de
tespit edilmistir.

47




BULGULAR VE TARTISMA M.YILDIRIM

CO, CO2, NOx ve SO gazlarinin emisyon degerleri incelendiginde piroliz
prosesine ait emisyonlarin yanmaya kiyasla daha diisiikk oldugu ancak sadece CHgs
gazina ait emisyon degerinin pirolizde yiiksek oldugu goriilmektedir. Cevresel acidan
incelendiginde ise piroliz prosesi ile diigiik emisyon miktarlar1 sebebi ile tercih edilebilir
seviyededir.

CO piroliz i¢in en ¢ok %100 CS + %0 komiir karisiminda 2178 dalga boyunda
900°C’de, yanma i¢in en ¢ok %80 CS + %20 komiir karisiminda 2178 dalga boyunda
600°C’de tespit edilmistir. CO2 piroliz i¢in en ¢ok %100 CS + %0 komiir karisiminda
2358 dalga boyunda 450°C’de, yanma igin en ¢ok %60 CS + %40 komiir karisiminda
2178 dalga boyunda 650°C’de tespit edilmistir. CHa piroliz i¢in en ¢ok %80 CS + %20
komiir karisiminda 2934 dalga boyunda 450°C’de, yanmaigin en ¢ok%80 CS + %20
komiir karisiminda 2178 dalga boyunda 450°C’de tespit edilmistir. NOy piroliz igin en
¢ok %100 CS + %0 komiir karisiminda 1762 dalga boyunda 300°C’de, yanma igin en
¢ok %80 CS + %20 koémiir karisiminda 1762 dalga boyunda 300°C’de tespit edilmistir.
SO: piroliz i¢in en ¢ok %60 CS + %40 komir karisiminda 1342 dalga boyunda
300°C’de, yanma igin en ¢ok %80 CS + %20 komiir karigiminda 1342 dalga boyunda
300°C’de tespit edilmistir. Bu gazlar incelendiginde yiiksek emisyon miktarlart
acisindan yanma prosesi Oone c¢ikmaktadir. Karigim orani olarak ise %100 CS + %0
komiir karisimi ve %80 CS + %20 kOmiir en ¢ok emisyona sebebiyet veren
karigimlardir. Cevresel acidan incelendiginde bu karisimlar ve yanma prosesi gevreye
en ¢ok zarar veren kombinasyonlardir. Analizlerde kiitle kaybi arttik¢a ve kiitle
azaldikga grafiklerde bulunan tepe degerleri azalmaktadir (Chen vd. 2019).
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5. SONUCLAR

Bu calismada, tlilkemizde belirli bolgelerde iiretimine izin verilen endiistriyel
kenevir bitkisi (Cannabis sativa) atiklar1 ve komiir kullanilarak enerji ve biyoenerji
potalsiyellerinin belirlenmesi amaglanmistir. Cannabis sativa atiklari ve komiiriin enerji
potansiyelinin tespiti amaciyla 6n analiz, elementel analiz, bilesenler analizi ve TGA-
FTIR entegre analizi uygulanmistir.

Yapilan 6n analiz, elementel analiz ve bilesenler analizi incelenmis; diisiik nem
orani, yiiksek ucucu madde ve nispeten yiiksek sabit karbon degeri Cannabis sativa
bitkisinin termokimyasal doniisiim ve enerji potansiyelinoktasinda énemli bir biyokiitle
olabilecegi degerlendirilmistir. Yiiksek karbon, diisiik kiikiirt ve nispeten diisiik azot
degerleri ise biyokiitlenin ¢esitli prosesler sonucu olusacak triinlerinin zararli gazlarin
olmadig1 ve karbonca zengin olacaklarini gostermistir. Son olarak ise yliksek seliiloz ve
hemiseliilloz degerleri ise diisiik lignin degeri termokimyasal doniisiimleri igin
kullanilmast uygun olan bir biyokiitle oldugunu gostermektedir. Tespit edilen tiim
analiz sonuglarinin yapilan literatiir taramalari ile uyum i¢inde oldugu géziikmektedir.

Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlardaki karisimlart TGA-FTIR
entegre analizi ile incelenmistir. Piroliz prosesini temsilen N2 gazi varliginda ilk
bozunma asamasinda en yiiksek kiitle kayb1 ise 9%6.49 olarak gerceklesmistir. Yakma
prosesini temsilen havavarliginda ilk bozunma asamasinda en yiiksek kiitle kayb1 ise
%6.61 olarak gerceklesmistir. Bir biyokiitlenin termokimyasal doniisiim proseslerine
uygun bir materyal olup olmadiginin degerlendirilmesinde nem igerigi Onemli bir
faktordiir ve %10’un altinda olmalidir. (Braga vd. 2014). Bu calisma; bozunmanin
birinci evresi olarak kabul edilen ilk asamada en yiiksek bozunmanin %10 altinda
olmast nem oraninin diisiik oldugu, piroliz ve yakma proseslerinde doniistiiriilebilir
biyokiitle olduklarin1 ortaya koymaktadir. Hem piroliz hem yanma prosesinde
karisimlardaki kenevir orani arttikga bozunma artmistir. En ¢ok bozunmanin oldugu ve
prosesin bilylik bir kisminin gergeklestigi ikinci bozunma evresinde kiitle kaybi
Cannabis sativa orani arttik¢a artmistir. Kalint1 fraksiyonlar1 da buna dogru orantili
olarak degismektedir.  Kinetik parametreler agisindan piroliz ve yakma iginde
degerlerar asindaki iliski benzer sekildedir. Doniigiimiin biiytik bir kismi 400-800°C
arasinda gergeklesmistir. N2 varliginda yapilmig olan deneyler icin farkli oranlardaki
karistim numunelerinin sicakliga bagli duyarliligi incelendiginde, disiik sicakliklard
adontisim  derecesi  farklarinin  yiiksek oldugundan daha belirgin  oldugu
goriilebilmektedir (Zhu vd. 2018).

Bu grafiklerde elde edilen dogrular a ve B’nin bir fonksiyonu olarak Ea
degerlerini hesaplamak icin kullanilmistir. Reaksiyonun baslamasi igin gerekli olan
minimum enerji ihtiyacin1 tanimlayan Ea degerlerinin yiiksek olmasi durumu,
reaksiyonun diisiik olan Ea degerine gore daha ifade eder. Bu durumda daha diisiik Ea
degerleri reaksiyonun kolay baslamasini ifade etmektedir (Cao vd. 2016). Ea, karisim
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oranlarina gore sirasi ile 135.85, 108.93, 106.45, 100.25, 127.73, 163.07 ve 169.44 kJ
mol Y’ diir. KAS modelinde ortalama Ea karisim oranlarma gére sirasi ile 129.95,
102.90, 109.76, 97.69, 126.59, 163.74, 163.74 ve 170.43 kJ mol ™’ diir. Yapilan literatiir
taramasi ile kiyaslandiginda Ea degeri diisiik bir rakam olarak degerlendirilmistir.

Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli oranlardaki karigimlarindan olusan
numunelerin FTIR sonuglar incelendiginde en ¢ok emisyonun yanma prosesi sonucu
olustugu, piroliz prosesinde daha diisiik emisyonlarin olustugu tespit edilmistir. Buna ek
olarak her iki prosesde de en fazla emisyon %100 CS + %0 komiir ve %80 CS + % 20
komiir karisiminda olusmustur.

Cevresel agidan incelendiginde; bir bitki atig1 olan Cannabis sativa atiklarinin
bu ¢alismada oldugu gibi geri doniisiimii ¢evresel kirliligin 6niine ge¢gmekte ve diisiik
nem oranina sahip ve enerji potansiyeli olan bir biyokiitlenin kullanimini saglamaktadir.
CO, CO2, CHs, NOx ve SO gazlar1 atmosfere artililmadan ya da geri kazanilmadan
direkt olarak verildiginde sera gazi etkisi yaratmaktadir. Bu agidan diisiik emisyonlara
sahip piroliz prosesinin ve miimkiinse kenevir ve komiir oranlar1 birbirine yakin olan
karigimlarin kullanilmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Boylece atmosfere daha az zararl
emisyon salinimi olacaktir.

Maliyet agisindan incelendiginde; Cannabis sativa, komiir ve bunlarin belirli
oranlardaki karigimlarinin diisiik nem orani, yiiksek st 1s1l degeri ve diisiik Ea degeri
sebebi ile maliyet bakimindan tercih edilebilir numuneler oldugu degerlendirilmistir.
Piroliz ve yanma prosesi i¢in bozunmanm biyik bir kisimi 350-500°C’de
gerceklesmektedir. Uygulanmasi gereken optimum sicakligida ortaya koyan bu ¢alisma,
ilgili biyokiitleyi ve karisimlart degerlendirmek isteyen yatirimeilara 1sik tutar
niteliktedir. Ulusal literatiirde Cannabis sativa ve komiir hakkinda bu kapsamda yapilan
ilk ¢aligmalardan olan bu tez, ulusal literatiirlimiize biiyiik bir katki saglayacaktir.

Maliyet boyutu, c¢evresel boyut ve sosyal boyutlar agisindan
degerlendirildiginde, diisiik Ea degeri ile hizlica reaksiyona girebilme potansiyeli ve
diisiik sera gazi emisyonlar1 sebebi ile %40 CS + %60 Komiir, %50 CS + %50 Komiir
ve %60 CS + %40 Komir karisgimlari en uygun karigimlar olarak karigimiza
cikmaktadir.

Sonug olarak, gerek fosil yakitlara olan baglilig1 ve ihtiyaci azaltmak, gerekse
cevresel kirliligi en aza indirmek adina degerli bir biyokiitle olan Cannabis sativa nin
komiir ile farkli oranlarda karistirilarak enerji potansiyellerinin ve sera gazi
emisyonlarinin arastirildigi bu ¢alisma; gevresel agilardan ve maliyet agisindan ideal bir
enerji alternatifi tespiti yapildigini bizlere gostermektedir.
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