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ETiK BEYAN

Yalova Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisi Tez Yazim Kurallari’na uygun olarak
hazirladigim “ENDUSTRIYEL ATIKLARIN KOPIROLIiZININ TERMOGRAVIMETRIK
ANALIZ YONTEMIYLE INCELENMESI” baslikl1 bu tez calismasinda; tez i¢inde sundugum
verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi, tiim
bilgi, belge, degerlendirme ve sonuclari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu, tez ¢alismasinda yararlandigim eserlerin tlimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimi, bu tezde sundugum
calismanin 6zgiin oldugunu bildirir, aksinin tespiti halinde dogabilecek her tiirlii hukuki
sorumlulugu kabul ettigimi taahhiit ve beyan ederim.

Imza

FATMA ERDOGAN



ONSOZ

Yiiksek lisans egitimim boyunca benden yardimlarini esirgemeyen, akademik anlamda bana
her zaman destek olan ve dogru yolu gosteren sayin danisman hocam Dog. Dr. Korkut
ACIKALIN’a tesekkiir ederim. Her zaman yanimda olduklar1 ve benden desteklerini higbir
zaman esirgemedikleri i¢in aileme tesekkiir ederim.

Bu tez calismasi desteklenmesine olanak saglayan Yalova Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri (BAP) Koordinasyon Birimine (Proje No: 2022/YL/0012) tesekkiir ederim.

Ocak — 2024 Fatma ERDOGAN
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ENDUSTRIYEL ATIKLARIN KOPIiROLIZININ TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ
YONTEMIYLE INCELENMESI

OZET

Giliniimiizde enerji, insan yasaminin siirdiiriilebilirligi ve gelisimi i¢in vazgecilmez bir unsur
haline gelmistir. Diinya enerji iretiminin biiylik bir kismi fosil yakitlar tarafindan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin siirli rezervlerinin olmasi, diinya niifusundaki artis ve
teknolojinin gelisim hiz1 alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasini zorunlu hale getirmistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan biyokiitle alternatif enerji kaynaklar1 arasinda
onemli bir yere sahiptir.

Bu calismada, endiistriyel proseslerden elde olan domates atig1 ve bezelye kabugu kullanilarak
kopiroliz islemi gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada termogravimetrik analiz yontemiyle,
atiklarin 1s1l karakterizasyonu, aktivasyon enerjileri ve sinerjik etki varligi incelenmistir.
Calismalar, azot gazi varliginda, ii¢ farkli 1sitma hizinda (5, 10 ve 20°C/ dk) ve bes farkl
bezelye(B)-domates(D) karisim oraninda (B%100-D%0; B%25-D%75; B%50-D%50; B%75-
D%25 ve B%0-D%100) gergeklestirilmistir.

Kopiroliz sonucunda numunelerin piroliz basamaklar1 belirlenmistir. Karakteristik sicakliklar
her bir numune i¢in aktif piroliz basamaklarinda belirlendikten sonra, bu sicakliklar {izerinden
model igermeyen integral yontemlerden Flynn-Wall-Ozawa, Starink ve Friedman yontemleri
ile aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bezelye kabugu ve domates atigi numunelerinin
kopirolizi sonucunda, sinerjik etki varligi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kopiroliz, Endiistriyel Atik, Biyokiitle, Domates, Bezelye
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INVESTIGATION OF COPIROLYSIS OF INDUSTRIAL WASTES USING THE
THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS METHOD

ABSTRACT

Today, energy has become an indispensable element for the sustainability and development of
human life. Most of the world's energy production is covered by fossil fuels. The limited
reserves of fossil fuels, the increase in the world population and the speed of development of
technology have made it necessary to find alternative energy sources. Biomass, one of the
renewable energy sources, has an important place among alternative energy sources.

In this study, copyrolysis was carried out using tomato waste and pea pods obtained from

industrial processes. In the study, the thermal characterization, activation energies and presence
of synergistic effects of wastes were examined using the thermogravimetric analysis method.
The studies were carried out in the presence of nitrogen gas, at three different heating rates (5,
10 and 20°C/min) and at five different pea (B)-tomato (D) mixture ratios (B%2100-D0%; B%25-
D%). 75; B%50-D%50; B%75-D%25 and B%0-D%100) were carried out.
As a result of copyrolysis, the pyrolysis stages of the samples were determined. After the
characteristic temperatures were determined for each sample in the active pyrolysis steps,
activation energies were calculated over these temperatures using the model-free integral
methods of Flynn-Wall-Ozawa, Starink and Friedman methods. As a result of the copyrolysis
of pea pod and tomato waste samples, the presence of synergistic effects was examined.

Keywords: Copyrolysis, Industrial Waste, Biomass, Tomato, Pea
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1. GIRIS

Enerji insanoglunun hayatinda sosyal ve ekonomik kalkinmanin temel girdisi olarak giin
gectikce daha fazla agirliga sahip olmaktadir. Niifus artis hiz1 ve buna bagli olarak gelisen
ekonomik yap1 yasam dongiisii i¢in enerjiye olan ihtiyaci artirmaktadir [67]. Kiiresel enerji
tilketimindeki artig, iklim degisikligi ve bunun ¢evre {lizerindeki olumsuz etkileri konusunda
artan kaygi, bilimsel ¢alismalara da yansimaktadir. Kiiresel enerji talebi, 2040 yilina kadar
mevcut seviyelerden tahmini olarak %37'lik bir artisla giiclii yillik biiylime gérmeye devam
edecektir [68]. Giinlimiizde diinyanin karsi karsiya oldugu en kritik konu, yiiksek karbon
saliimina bagli kiiresel 1sinmadir [69]. Kiiresel 1sinmadaki artis, enerji ile ilgili teknolojilerin
kullaniminin artmasi ve atmosfere daha fazla CO2 salinimi ile dogrudan iliskilendirilmistir.
Diinyaya kars1 olan bu iklim baskinin azalmasi i¢in yenilikler diisiik karbon teknolojilerine
dogru yonelmelidir [70;71]. Biyokiitle enerjisi, siirdiiriilebilir olmasi nedeniyle gelecekte
gelisme potansiyeli en yiiksek yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak kabul
edilmektedir [72]. Irena istatistiklerine gore 2020 yilindaki biyoenerji iiretimi 26.101 GWh
olarak kayitlara gegmistir [73]. TUIK verilerine bakildiginda 2022 yilinda iilkemizde 1805 ton
bezelye iiretilmistir [74]. Domates tiretimi olarak 2021 Tiiik verilerine gore 13,095 milyon ton
olarak kayda ge¢mistir [75]. Ayn1 zamanda {ilkemizdeki meyve ve sebze iiretimi de 2021
yilinda TUIK verilerine gore artis gdstermistir. Diinyada konserve iiretimi sirasinda su tiiketimi
ve atik suyun yam sira, fazla miktarda kati atik olugsmaktadir. Kati1 atiklar; kabuk, posa,
cekirdekler, sert boliimler ve saplardan olugsmaktadir. Bu kisimlar temizleme, soyma, pisirme,
isleme ve ambalajlama esnasinda ortaya ¢ikmaktadir. Kaliforniya’da ham domatesin %10 ila
30’unun israf edildigini bildirilmistir [76]. Avrupa’da 4 milyon ton domates posasi iiretildigini
belirtilmistir [77]. Konserve meyve sektorii de yliksek miktarda kati atik olusturmaktadir.

Ornegin, elmalarin %35°1, narenciyenin %50’si ve iiziimlerin %20’si isleme asamasinda israf

edilmektedir [78].

Piroliz, oksijen yoklugunda biyokiitlenin termal bozunmasidir. Piroliz islemi sonucu kati, sivi
ve ugucu gaz bilesenleri olmak iizere ii¢ tiir iiriin olusur [79] Piroliz sonucu elde edilen sivi
iiriin, biyoyag olarak adlandirilir. Biyoyag organik yapiya sahip koyu kahverengi bir sividir. Bu
iirtin yakitlar, mevcut petrol rafinerileri ve gelecekteki biyo-rafinerilere hidrokarbon iiretmek
icin hammadde olarak potansiyel olusturmaktadir [80]. Piroliz sonucu olusan iirtinlerin (kat1
(car), organik sivi, gaz, su) verimleri biyokiitlenin tiiriine, piroliz sicaklifi, 1sitma hizi,
reaksiyon siiresi, parcacik boyutu, piroliz ortamui, siirlikleyici gaz akis hizi vb. parametrelere

bagli olarak degisiklikler gosterir. Bu yiizden piroliz yontemi kendi igerisinde yavas
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(geleneksel) piroliz ve hizli (flash) piroliz olarak gruplandirabilir [81,82,83,84]. Hizl piroliz
dakikada 500-1000 °C arasinda bir 1sitma hizina sahip olan proseste odun kémiirii olusumu
gbzlenmeksizin %60-70 oranlarindan daha fazla degerlerde sivi {iriin verimi elde edilmesi
islemidir. Kullanilan biyokiitle tiirii ve verime etki eden parametrelere bagli olarak hizli piroliz
prosesinde %60-75 stvi iiriin, %25 odun komiirii ve %10-20 oranlar1 arasinda da gaz {iriin
olusumu meydana gelmektedir. Hizl1 pirolizde hizl1 bir 1s1tma hizi, yiiksek piroliz sicakligi, kisa
alikonma siiresi ve yogunlagsmasi miimkiin gazlarin hizli sekilde sogutulmasi ile sivi iiriin
verimi en iyi sekilde kontrol altinda tutulur. Hizli piroliz prosesinde 1sitma hizli sekilde
yapildigindan komiirlesme olmasina izin verilmez. Yavas pirolizde diisiik 1sitma hizi, ytliksek
olmayan sicakliklar ve uzun alikonma siiresi ile maksimum kati iiriin verimi elde edilmektedir
[82,83,84]. Iki veya daha fazla biyokiitle kaynagi olan hammaddelerin birlikte piroliz olmasi
durumuna ise kopiroliz denir. Kopiroliz yontemi herhangi bir ¢oziicii veya katalizor
gerektirmeyen normal piroliz islemlerine benzer bir ¢alismadir. Kopirolizden elde edilen verim
kullanilan maddelere bagli olarak normal pirolize oranla %1,42 ile %22 arasinda degisiklik
gostermektedir. Ayn1 zamanda kopiroliz, elde edilen biyoyagin kalitesi ve miktar1 bakimindan
pirolize gére daha avantajhidir. Kopirolizde kullanilan biyokiitlelerin birbirleri ile olan sinerjik
etkileri elde edilen yag miktar1 ve kalitede artisa sebep olan ana etkenlerdendir [85].
Ulkemizdeki biyo atiklarin toplam enerji esdegeri 34.002.549 TEP/yil olarak tespit edilmistir
[86]. Bu sartlar altinda kopirolizin etkili bir alternatif enerji kaynagi olabilecegini
sOyleyebiliriz. Endiistriyel atiklarin bertarafi ayn1 zamanda bize alternatif bir potansiyel enerji

kaynag1 sunmaktadir.

Bu calismada bezelye kabugunun ve endiistriyel domates atiginin, kopiroliz kinetigi ve 1s1l
bozunma davraniglarinin TGA yo6ntemi ile incelenmesi, atiklar uygun ve verimli bir sekilde
bertaraf edilirken kopiroliz yontemi ile enerji liretim degerinin hesaplanmasi, aktivasyon
enerjilerinin 5 farkli agirlikta ve 3 farkli 1sitma hizinda g¢alisilarak hesaplanmasi ve bununla
birlikte sinerjik etkinin incelenmesi amaglanmaktadir. Calisma sonucunda hesaplanan
degerlerin bolge ve ililke ekonomisine katki saglayabilecegi, karbon emisyonlarini asagi
cekebilecegi ve atik depolama alanlarmi azaltabilecegi oOngoriilmektedir. Ozellikle
Merkezilesmemis enerji kaynaklariin stratejik olarak tesvik edilmesi, iilkemizin de bagimli
oldugu dis kaynak olan fosil yakitlarin, tilkemizdeki enerji arz ve giivenligine olan baskinin
azaltilmasimi saglayacaktir. Yapilan genis literatiir ¢aligmasi sonucunda domates atig1 ile

bezelye kabugunun kopirolizine rastlanmamustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Enerji

Insanoglu var olusundan itibaren hayatin1 kolaylastirmak icin gesitli enerji tiirlerini kesfetmis
ve gelistirmistir. Ozellikle 19. yy. sonlarinda aydinlatma amaci ile kullanilmaya baslanan
elektrik enerjisi 2023 yilina gelindiginde 8.021 Milyar insan popiilasyonu ile birlikte yeni
stirdiiriilebilir alternatiflere yonelmeyi mecbur kilmistir. Tarihte elektrik enerjisi kullanilmaya
1878 yilinda baslanmistir. Bu o giinler i¢in radikal olan enerji tiiriiniin ilk elektrik santrali sanayi
devriminin 6ncii iilkelerinden Ingiltere’nin baskenti olan Londra’da 1882 yilinda devreye
alinmigtir. Osmanli Imparatorlugu’nun son donemlerinde 1902 yilinda Tarsus’ta (Mersin) 2 KW
giiclinde olan bir su tiirbini ile bugiinkii cografyamizda ilk iiretimi gergeklestirmistir. Osmanli
[mparatorlugu’ nun ilk MW’lik santrali ise 1913 yilinda istanbul Silahtaraga’da kurulan 15
MW giiclindeki termik santraldir. 1923 yilinda Cumhuriyet 33 MW lik toplam giice sahipken
2023 yili Eyliil ay1 sonu itibartyla Tiirkiye’nin kurulu giicii 105.668 MW'a ulagsmistir. 2023 yili
Eyliil ay1 sonu itibartyla kurulu giicin kaynaklara gore dagilimi; %29,9’u hidrolik enerji,
%24,0’1 dogal gaz, %20,6’s1 komiir, %11°1 riizgar, %10,3°l gilines, %1,6’s1 jeotermal ve
%2,6’s1 ise diger kaynaklar seklindedir [1].

Diinya niifusu stirekli artmaktadir ve 1974 yilinda 4 milyar1 gegen niifus 49 yilda 8.021 milyara
(2023 yil1) ulagmigtir. Niifusun 2040’da ise 9,2 milyara yiikselmesi beklenmektedir [2].
Diinyada yukari yonlii ivmelenen niifus artisi, gelisen teknolojiler sebebi ile yenilenebilir ve
yenilenemez enerji kaynaklarina dayali enerjiye olan bagimlilik ve ihtiya¢ her gecen giin
katlanarak artmaktadir. Modern toplumlar enerji verimliligi yatirimlarini artirarak yasam
standartlarin1 yukar1 ¢ekmeye katkida bulunmaktadir. Artan niifusun ihtiyaglarini makul
maliyetlerle karsilayabilecek kaynaklari iiretmek yonetimlerin oncelikleri haline gelmistir.
Kiiresel ekosistemin devami igin toplumlar siirdiiriilebilir enerji sistemlerine dncelik vererek
Paris Iklim Anlagsmasi, Kyoto Protokolii, Yeni Yesil Mutabakat gibi ekosistemi 6nceleyen
anlagmalar1 giindeme getirip imzalamistir. Artan ekosistem baskisi, maliyetler, arz1 sinirli fosil

yakitlara duyulan kaygilar nedeni ile alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi artmaktadir.

2.1.1. Diinyada enerji durumu

Gilinlimiizde tiim iilkelerin sosyal ve ekonomik olarak kalkinmasinin temel girdisi enerjidir.
Uluslararas1 Enerji Ajansinin son verilerine gére OECD iilkelerinde 2022 Kasim ayinda
diinyada toplam 851274.8 GWh enerji iiretilmistir. Bu rakam 2022 yilinin Eyliil 2022 ile
karsilastirildiginda 2.1% oraninda artmistir OECD'de, Kasim 2022'de toplam net elektrik
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tiretimi, Kasim 2021'e kiyasla yillik %1,8 diisiisle 851,3 TWh oldu. Kasim 2022 toplam
tiretiminin 106 717,4 GWh’lik kismi riizgar enerjisine aittir. Bu rakam Kasim ay1 dikkate
alindiginda genel enerji tiretiminin %12,5’ine denk gelmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan
elektrik tiretimi, esas olarak giines (yillik +%41,3) ve riizgardan (yillik +%15,6) kaynaklanan
295,3 TWh ile yillik %9,7 artmis ve hidro sabit kalmistir (yillik +%0,3). Genel olarak,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin OECD elektrik karigimindaki payr %34,7 olarak
belirlenmistir. Bu arada jeopolitik ve konjektiirel olaylarin 6rnegin Rusya ile Ukrayna
arasindaki savasinda hammadde acgisindan enerji liretim seklini etkiledigini ortaya koymakta

mimkindiir.

Diinya tarihinde 1973 yilindaki enerji krizi ardindan fosil yakitlarin riskli ve siirdiiriilemez
oldugu konusunda bir¢cok ¢aligma yapildi ve hiikiimetler bu konuda enerji arz yontemlerini
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelttiler. 2023 yilinda da bu y6nelimin arttigini rakamlardan
gorebilmek miimkiindiir. Niikleer elektrik tiretimi yillik %9,0 diiserek 136,0 TWh ile onceki
aylarda gozlemlenen diisiis egilimini siirdiirdii. Bu diisilise temel olarak OECD Avrupa (yillik -
%19,5), ardindan OECD Amerika (yillik -%1,8) ve OECD Asya Okyanusya (yillik -%1,4)
neden oldu. Genel olarak, OECD elektrik iiretimindeki niikleerin payr %16.0 idi. Fosil
yakitlardan elektrik iiretimi %6,0 azalarak 417,5 TWh oldu. Bu diisiislin baslica nedeni dogal
gaz (yillik %-6,1 veya 15,9 TWh), ardindan komiirdir (yillik %-5,9 veya 9,8 TWh).
Dogalgazdan elektrik tiretimi hem OECD Avrupa'da (yillik bazda -%21,1) hem de OECD Asya
Okyanusya'da (yillik bazda -%9,8) gerilerken, OECD Amerika kitasinda kii¢lik bir biiyiime
yasandi (yillik bazda +%2,5). Komiir enerjisi iiretimi tiim OECD bdélgelerinde azaldi ve en
keskin diisiis OECD Avrupa'da gergeklesti (yillik bazda -10,2%). Genel olarak, yanici
yakitlarin OECD elektrik karisimindaki payr %52,1°dir [3]. OECD disinda kalan
ekonomilerdeki bu bilgileri genel duruma bakacak olursak, Kasim 2022 itibari ile Arjantin'de
niikleer enerjiden elektrik iiretimi, bir 6nceki yilin ayn1 ayina gore %96,8 veya 1,1 TWh diisiisle
Kasim 2022'de yalmizca 34,6 GWh olmustur. Ulkenin en biiyiik niikleer santrali olan Atucha
II'deki operasyonlar, onarim ¢aligsmalarini gerektiren teknik bir olayin ardindan Ekim 2022'den
bu yana gergekten durdurulmustur. Ulkenin elektrik karigrminda son iki yilda tipik olarak %6
ila %8 arasinda olan niikleer enerjinin pay1, Kasim 2022'de yalnizca %0,3'e diismiistiir. Cin'de,
yenilenebilir kaynaklardan elde edilen toplam elektrik iretimi, Kasim 2022'de 193,2 TWh
olarak gergeklesmistir ve Kasim 2021'e kiyasla neredeyse degismemistir (yillik olarak-%0,1).
Riizgardan (yillik +%16,6) ve giines enerjisinden (yillik +%11,0) elde edilen artan {iretim,



azalan hidroelektrik iiretimini (yillik-%13,5) telafi etti. Genel olarak, iilkenin elektrik

karisiminda yenilenebilir enerjinin pay1 %28,9 olarak belirlendi [3].

2.1.2. Tiirkiye’de enerji durumu

Tirkiye’nin Enerji konusundaki bilgileri Tiirkiye Cumhuriyeti Enerji Bakanligi’nin web
sayfasindan alinmistir. 2022 yilinda Tiirkiye yillik briit elektrik tiikketimi bir 6nceki yila gore
%1,25 azalarak 328,7 TWh olarak gerceklesti. Elektrik tiretimi %2,60 azalarak 326 TWh’ye
ulasti. 2020-2040 yillarimi kapsayan Tirkiye Elektrik Talebi Projeksiyon Raporu'na gore baz
senaryoda elektrik tiiketiminin 2025 yilinda 370 TWh, 2040 yilinda ise 591 TWh olmasi
beklenmektedir.

2022 yilinda elektrik tiretiminde kaynaklarin paylart sdyle oldu: Komiir: %34,6, Dogalgaz:
%22,2, Hidroelektrik: %20,6, Riizgar: %10,8, Giines: %4,7 Jeotermal: %3,3, Diger Kaynaklar:
%3,7.

2022 Aralik sonu itibariyla Tiirkiye'nin kurulu giicti 103.809 MW'a ulasti.

2022 Aralik sonu itibariyla kurulu giiciin kaynaklara gore dagilimi Sekil 2.1°de grafikle ifade
edildi buna gore yiizdesel olarak hesaplandi ve %30,4 hidrolik, %24.,4 dogal gaz, %21 komiir,
%11 riizgar, %9,1 giines, %1,6 jeotermal ve %2,5 diger kaynaklardan olugsmaktadir [4].

TURKIYE ENERJI KURULU GUCU (MW)
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Sekil 2. 1. Tiirkiye Cumhuriyeti Kurulu Giici MW Olarak [4]

Ayrica, 2022 yili aralik ay1 sonu itibariyla lilkemizdeki elektrik iiretim santrali sayisi (lisanssiz
santraller dahil) 11427°ye ulagsmustir Sekil 2.2°de santrallerin kaynaklara gore dagilimi su
sekildedir: 751 hidrolik, 67 komiir, 358 rilizgar, 63 jeotermal, 345 dogal gaz, 9.353 giines ve
490 diger santral [4].
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Sekil 2. 2. Tiirkiye Cumhuriyeti Yayimlanmis Siniflarma ve Uretim Yontemlerine Gore

Enerji Uretim Tesislerinin Adedi [4].

2.2. Biyokiitlenin Tanimi

Biyokiitle, 5346 sayili Yenilenebilir Enerji Kaynaklarnin Elektrik Enerjisi Uretimi Amagh
Kullanimma iliskin Kanun’da: ‘organik atiklarm yani sira bitkisel yag atiklari, tarimsal hasat
atiklari dahil olmak {izere, tarim ve orman {iriinlerinden ve bu iiriinlerin islenmesi sonucu ortaya
¢ikan yan iirlinlerden elde edilen kaynaklar’ olarak tanimlanmaktadir [5]. Avrupa Birligi’nin
2009/28/EC sayili Direktifinde biyokiitle yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak
degerlendirilmekte olup; “tarim, ormancilik ve ilgili endistrilere (balik¢ilik, su tiriinleri gibi)
ait biyolojik kokenli ve biyog¢oziiniir olan {iriin, atik ve artiklar ile sanayi ve belediye atiklarinin
biyo¢Oziiniir parcalar’” olarak tanimlanmaktadir. Kisaca biyolojik kokenli fosil olmayan

organik madde kiitlesidir.

Belirli bir zaman diliminde toprak alt1, toprak iistii ve sularda yasayan, karbonhidrat bilesikleri
iceren tiim organik maddelerin ve canli organizmalarin kokeni olarak ortaya c¢ikan

fosillesmemis canli atik ve artiklari seklinde tanimlanmaktadir [6].

Biyokiitleye ornek verecek olursa domates ve benzeri endiistriyel olanakli sebzeler, evsel
yasamdan kaynakli yemek sebze meyve atiklari, hayvancilik endiistrisinin {irettigi organik
atiklar ve organik sanayi atiklari, ozellikle enerji elde etmek igin iiretilen bitkiler genis
kapsamda tanimin anlagilmasini saglamaktadir. Biyokiitlenin en biiylik avantaji tamamen
stirdiiriilebilir olmasidir. Toplumlar yasamlart i¢in gerekli olan besinleri hazirlarken ortaya
cikacak atiklarin yeniden degerlendirilmesi sosyo-ekonomik gercekligin gelismesine ve
ekosisteme verilen zararin azaltilmasina yardimci olabilme potansiyeli nedeni ile verimli ve
temiz bir enerji kaynagidir. Ozellikle atiklarin bertarafi ve yeniden kullanilabilmesi veya

dontistiirilerek  katki saglamast hem c¢evresel hemde ekonomik olarak ciddi katkilar



saglayacaktir. Ulkemizin TUIK verilerine gore olusan atik miktar1 104,8 milyon ton olarak
hesaplanmustir [7]. Ayn1 zamanda iilkemizdeki meyve ve sebze iiretimi de 2021 yilinda TUIK
verilerine gore artis gdstermistir. Irena istatistiklerine gore 2020 yilindaki biyoeneri iiretimi

26.101 GWh olarak kayitlara gegmistir [8].

2.2.1. Biyokiitlenin yapisi

Biyokiitlenin Temel yapis1 Sekil 2.3’te verilmistir.

BIYOKUTLE
Diisiik Molekiil Makromolekiiler
Agirlikli Maddeler Maddeler
T O g Z

Inorganik Oreanik Lo : .
Maddeler Ma%ldeler Lignin Polisakkaritler

Kiil Ekstraktifler Hemiseliiloz

Seliiloz

Sekil 2. 3. Biyokiitlenin Temel Yapisi [9].

Biyokiitlenin yapis1 anonim olarak fosil olmayan organik madde kiitlesidir. Kimyasal olarak
icerdigi karbonla birlikte hidrojen (H), oksijen (O), azot (N) ve iceriginde daha kiigiik oranlarda
alkali, alkali toprak ve agir metaller bulunan atomlar vardir. Biyokiitle enerjisi, kaynag: temel
igerikleri, karbonhidrat bilesikleri olan hayvan ya da bitki kokenli biitiin maddelerden iiretilen
enerji olarak tanimlanmaktadir. Biyokiitle madde kaynaklar1 bir¢ok sekilde agiklanabilir, genel
olarak karasal, su kaynakli ve atiklar olmak iizere Sekil 2.4’te belirtildigi gibi li¢ farkh
kategoride siniflandirilabilirler [10].

Biyokiitle canli veya yakin zaman diliminde yagamis canlilardan elde edilen fosillesme evresine

geememis biyolojik malzemenin genellenmis adidir. Biyokiitle maddesini olusturan {i¢ ana



unsur bulunmaktadir, lignin, hemiseliiloz, seliiloz. Lignin latince kokenli olup odun anlamina
gelmektedir. Yapi icerisindeki gorevi bitkinin hiicrelerindeki duvart destekleyen giiglendiren
duvarin yapisina mekanik kuvvet saglamaktir. Kapali formiilii CoH10(OCH3 )o,0-1,7 Olarak ifade
edilir. Seliiloz, bitkilerde bulunan hiicre duvarlarinin temel maddesidir. Lingoseliilozik
maddelerinin ¢ogunun ana maddesi olup diinyadaki tiim organik maddelerin yapisalinin ilk
siralarinda bulunur. Bir¢ok biyokiitlenin iskelet yapisin1 olusturmaktadir. Ortalama olarak ele
alinirsa hiicre duvarmin %50’sidir. Kapali formiil olarak (CeH100s)n olarak ifade edilir.
Hemiseliiloz, genel anlamda hiicre duvarinda bulunan seliilloz mikrofibrillerini birbirine
baglanmasin1 saglayan bilesendir. Yapica ve bilesimce farklilik gosterir, ksilanlar ve
galaktoglukomannanlardan olusmus iki degisik yapida olan, glikoz,mannoz, galaktoz, ksiloz,

arabinoz ve 4-O-metil glukoronik asitten olusan bir polisakkarit bilesendir.

2.2.2.Biyokiitle kaynaklari

5346 sayili Kanun’a gore ise biyokiitle; ithal edilmemek kaydiyla; belediye atiklarmin (¢op
gaz1 dahil) yanm sira bitkisel yag atiklari, gida ve yem degeri olmayan tarimsal atiklari,
endiistriyel odun disindaki orman {iriinleri ile atik lastiklerin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan yan
tiriinlerden elde edilen kaynaklar1 ve sanayi atik camurlari ile aritma camurlar1 olarak

tanimlanmaktadir [11].

Biyokiitle enerjisini insanlar binlerce yildir yemek pisirmek veya 1sinmak i¢in odun yakmaya
basladigindan bu yana kullanilmaktadir [88]. Daha genel bir ifade olarak biyokiitle 100 yillik
periyottan daha kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvansal atiklar,
gida endiistrisi ve orman yan iiriinleri ile kentsel atiklar1 iceren, biyolojik kokenli fosil olmayan
tim organik madde kitlesi olarak tanimlanmakta, bu kaynaklardan elde edilen enerjiye de

biyokiitle enerjisi ad1 verilmektedir [12].
Baslica biyokiitle kaynaklar1 agagida listelenmistir.

a). Tarimsal Biyokiitle Kaynaklar

. Yagli tohumlu bitkiler (kanola, ay¢icegi, soya vb.)
. Seker ve nisasta bitkileri (patates, bugday, misir, seker pancari vb.)
. Elyaf bitkileri (keten, kenevir, sorgum, miskantus, vb.)

. Bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk, vb.)

b). Orman ve Orman Uriinlerinden Elde Edilen Biyokiitle Kaynaklar



. Orman ve ormancilik endiistrisi atik ve artiklari, enerji ormanlari, enerji bitkileri.
¢). Hayvansal Biyokiitle Kaynaklari

. Biiytikbas, kiiciikbas ve kiimes hayvanlarinin diskilari, mezbaha atiklar1 ve hayvansal

irlinlerin islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan atiklar.
d). Kentsel ve Endiistriyel Atiklardan Elde Edilen Biyokiitle Kaynaklar
. Biyolojik kdkenli endiistri atiklari, belediye atiklari, aritma ¢amurlar [10].

Biyokiitle kaynaklar1 {i¢ temel kategoride incelenmistir (Sekil 2.4.).

BIYOKUTLE KAYNAKLARI

KARASAL SUDA YASAYANLAR ATIKLAR
Orman Bitkileri Su Yosunlari Endiistriyel Atiklar
CAmeniles Algler Sehir Atiklar
Enerji Bitkileri
Hayvansal Atiklar
Diger Bitki Atiklar

Sekil 2. 4. Biyokiitle Kaynaklarinin Siniflandirilmasi [10].
2.3. Biyokiitlenin Enerji Kaynagi Olarak Kullanimi

Diinyada ve Tiirkiye’de biyokiitle iiretimi insanoglunun yasam dongiisiiniin bir pargasi
oldugundan siireklilik arz etmektedir. Biyokiitlenin 100 yildan daha kisa siirede kendini
yenileyen dongiisii sayesinde enerji tiretimi i¢in kesintisiz bir kaynak olarak goériilmektedir.
Biyokiitleden enerji {iretim yontemleri modern ve klasik yontemler olarak iki ana baslikta
toplanir. Klasik yontem olarak 6zellikle kirsal bolgelerde kullanilan 1sinma ve beslenme igin

dogrudan yakma yontemi ornek gosterilebilir. Modern yontemler ise daha fazla ve farkl tiirde



enerji elde edebilmek amaci ile bircok islem adimi igeren, tesis kurulum maliyetleri olan

islemlerdir. Modern yontemler Sekil 2.5’de agiklanmistir.

BIYOKUTLE
Yan Uriialer ve .
' Enen: Bitkilen | Artiklar l Organik Atik
~ . ~
TERMOKIMYASAL FIZIKOKIMYASAL BIYOKIMYASAL
DONUSUM DONUSUM DONUSUM
, Aol Anserobik
I Fermen- Fermen. Koampost-
Kaboti-  Guigoma  Protiz  Elswaksiyon  Transesterificasyon yen s
- J» = T3 1 =L
( Kati Gaz \ Sm \
Biyoyakatlar Biyoyaktlar r Biyoyakatlar
pellet, briket, blyogaz, sentez gaz, bivodizel, HVO/HEFA, biyoetanol, Fischer-
\_ dhokomar vb. ) \  biyometan vb. Trompsch yakitlar: vb.
L =L L <

ISI

—

GUC Jjui|

Sekil 2. 5. Biyokiitle Isleme Yontemleri [13].

Kimyasal malzemeler, s1v1 yakait, 1s1 ve elektrik enerjisi gibi ¢esitli enerji iiriinleri biyokiitleden
elde edilebilir [14]. Endiistriyel iiretim olarak biyokiitle kaynakli ¢iktilar 6zellikle tekrar
endiistriyel iiretime geri kazandirilarak karbon azaltici etki saglar. Biyokiitlenin klasik ve
modern yontemi ¢ogu zaman kayit altinda olmadigindan ¢iktilarin tam olarak hesaplanmasi

beklenemez.

2.3.1. Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullaniminin avantajlar

Biyokiitle siireklilik arz eden, yasam dongiisiinde bulunan fosil yakitlar gibi sinirli olmayan bir

enerji kaynagidir.

Biyokiitle hidrolik enerji benzeri enerjiyi depolama yetisi olan bir yapidir. Hidrolik enerji su
rezervini biriktirip depolarken biyokiitle fotosentez yolu ile karbondioksiti organik maddeye

cevirir buda giines enerjisinin kimyasal olarak biyokiitlede depolanmasini saglar.

Fosil yakitlara gore olusma zamanlar1 daha kisadir.



Biyokiitle maddelerinin proseslerle geri kazanilmasi karbon emisyonlarmi diistirerek olumlu

yonde ¢evresel etki saglar.

Biyokiitle diinyanin her yerinde yetisir, buna karsin fosil yakitlarin bulundugu yerler 6zel
cografi sartlar gerektirebilir bu nedenden dolay1 iilkeler kendi simirlari igerisindeki

hammaddeleri kullanarak enerji liretebilir ve enerji bagimliliklarini azaltabilirler.

Biyokiitle kullanim olarak siv1, kat1 ve gaz formuna donistiiriilebilir bu 6zelligi biyokiitlenin
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda kullanim yelpazesini genisletebilen 6zgiin bir yapi

olmasin1 saglar.

Biyokiitlenin enerji hammaddesi olarak kullanimi atik depolama alanlarinin azalmasini

saglayarak ekstra ¢evre ve yer avantaji saglar.

Fosil yakitlara gore kurulum ve isletme maliyetleri daha diistiktir.

Biyokiitleden tiretilen biyodizel ¢iktisini araglarda higbir degisiklik gerekmeksizin kullanilma
imkan1 vardir.

2.3.2. Biyokiitlenin enerji kaynagi olarak kullaniminin dezavantajlari

Biyokiitlenin yapisinda yiiksek miktarlarda bulunan H2O ve O: enerji i¢in yakit olarak
kullanilabilir hidrojen ve karbonun daha az bulunmasi ve yanma degerlerinin azalarak enerji

iiretim ¢iktisinin fosil yakitlara gére az olmasi ciddi bir dezavantaj olarak goriiliir [15].

Biyokiitle i¢in 6zel olarak tretilen enerji bitkilerinin yetistirilmesi i¢in belli miktarda tarim
arazisinden vazgecilme zorunlulugu sektorel rekabete sebep olur buda yetistirilme esnasinda

kullanilan kaynaklarin gida yetistiriciliginde maliyet artimina sebep olur.
Fosil yakitlara gore enerji verimliligi diistiktir.

Biyokiitlenin ¢esitli formlarda olmas tesislerin iiretim bantlarini stabil sekilde tasarlamasini

engeller ve homojen dagilmadig i¢in ayrim islemleri ekstra maliyet gerektirir.

Kentsel atiklarin 1 diizgiin separasyon ve aritma yapilamadan yakilmasi zararli kimyasallarin
aciga cikarak ekosisteme zarar verebilir

2.3.3. Diinya’da biyokiitle potansiyeli

Biyokiitle potansiyelinin tiirii, veri gereksinimlerinin yani sira yaklasimi ve metodolojiyi biiyiik

Ol¢iide belirledigi icin, biyokiitle kaynak degerlendirmelerinde 6nemli bir parametredir.
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Biyokiitle potansiyeli genellikle dort sinifta degerlendirilir: teorik potansiyel, teknik potansiyel,
ekonomik potansiyel ve uygulama potansiyeli [16].

Teorik potansiyel, kiiresel olarak veya belirli bir sistemde mevcut olan maksimum biyokiitle
potansiyelidir. Teknik potansiyel, ilgili tekno-yapisal ¢ergeve kosullari altinda mevcut
teknolojik olanaklarla (hasat teknikleri, altyap1 ve erisilebilirlik, isleme teknikleri gibi) mevcut
olan teorik potansiyelin fraksiyonudur. Ayrica, diger arazi kullanimlarindan (gida, yem ve lif
iiretimi) kaynaklanan mekansal kisitlamalarin yani sira ekolojik (6rn. doga rezervleri) ve

muhtemelen diger teknik olmayan kisitlamalar1 da hesaba katar.

Biyokiitle tiretimi i¢in verimli topraklarin mevcudiyeti ¢cok dnemlidir. Su kiitleleri (goller,
nehirler) sayilmadan kiiresel kara kiitlesinin biiytlikliigii 13 000 milyon hektardir. Rakamsal
olarak bakarsak 2020'de yenilenebilir kaynaklardan iiretilen toplam elektrik miktar1 7.468 TWh
idi. Bunun yaklasik %59'unu yenilenebilir hidroelektrik (4 356 TWh), ardindan riizgar enerjisi
(1 589 TWh), giines enerjisi (844 TWh), biyoenerji (584 TWh), jeotermal enerji (95 TWh) ve
deniz enerjisi (1 TWh). Biyoenerji iiretimi su sekilde bolinmiistiir: 406 TWh (%70) kati
biyoyakitlardan; 97 TWh (%16) biyogazdan; 73 TWh (%13) yenilenebilir kentsel atiklardan ve
stv1 biyoyakitlardan 8 TWh (%1) [17].

Tablo 2. 1. Diinyada Yenilenebilir Enerji Uretim Rakamlar1 (Twh).[17]

2020 Uretim Miktar

(TWh) Hidro Rizgar Biyoenerji Giines Jeotermal Deniz Toplam

Afrika 136 11 3 17 5 172
Asya 1873 556 212 448 29 <1 3119

Orta Amerika+Karayipler 29 6 8 4 5 51
Avrasya 303 26 5 12 10 <1 358
Avrupa 572 488 207 168 13 <1 1448

Ortadogu 29 2 <1 14 45
Kuzey Amerika 701 397 73 138 23 <1 1332

Okyanusya 41 23 4 22 9 <1 98
Giney Amerika 672 80 72 22 <1 846
Dinya toplam 4356 1589 584 844 95 1 7468

Son yillarda oldugu gibi, 2020'de 236 TWh'lik bir artisla yenilenebilir elektrik iiretiminde en
fazla biiylimeyi Asya sagladi. Asya'nin kiiresel yenilenebilir tiretimdeki pay1 da artmaya devam
ederek %42'ye ulasti. Avrupa ve Kuzey Amerika sirasiyla %19 ve %18 paya sahiptir, bunu
Gliney Amerika (%11), Avrasya (%5), Afrika (%2), Okyanusya (%1) ve Orta Amerika ve
Karayipler (<%1) izlemektedir. 2020'de yenilenebilir hidroelektrik iiretimi gogu bolgede artti,
ancak Orta Dogu'da 9 TWh ve Okyanusya'da 2 TWh azaldi. 75 TWh artisla Asya, kiiresel
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tiretimdeki bliylimenin ¢ogunu olusturdu. Riizgar iiretimindeki bliylimenin ¢ogu Asya ve Kuzey
Amerika'da (sirasiyla +64 TWh ve +50 TWh) meydana geldi ve hemen ardindan Avrupa (+47
TWh) geldi. Ayrica giines enerjisi liretimindeki artigin gogu Asya'da gergeklesti (+154 TWh'lik
kiiresel artistan +78 TWh) (Tablo 2.1) [17].

Biitiin bu rakamlar biyokiitle potansiyelinin yenilenebilir kaynaklarda diinya genelinde
dordiincii sirada oldugunu gosteriyor. Biyokiitle potansiyelini uygulamanin teknoloji ve yatirim

gerektirmesi Avrupa gibi bolgelerde bu enerji kaynagini tiglincii siraya tasimaktadir.

2.3.4. Tiirkiye’de biyokiitle potansiyeli

Tiirkiye Cumhuriyeti Enerji Bakanlig1 tarafindan biyokiitle enerji potansiyelin belirlenmesi
amaciyla hazirlanan Biyokiitle Enerjisi Potansiyel Atlast (BEPA) verilerine gore
toplanabilecegi degerlendirilen atiklarin toplam ekonomik enerji esdegeri yaklasik 3,9
MTEP/yildir [18]. Biyokiitle ve atik 1s1 enerjisine dayali kurulu giic Haziran 2022 sonu
itibariyle 2.172 MW (Sekil 2.6.), toplam kurulu gii¢ igerisindeki orani %2,14 tiir (Sekil 2.7).

KURULU GUC
(MW)
2.500
2172
2.035
2.000
1.485
1.500
1.163
1.000
811
634
489
500
288 —
A 224
115 -’ l
, m B
2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 Haz.22

B Biyokutle + Atk Isi

Sekil 2. 6. Tiirkiye Cumhuriyetindeki Kurulu Biyokiitle Tesislerinin Uretim Rakamlar1 [19].
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Sekil 2. 7. Tiirkiye Cumhuriyetindeki Kurulu Biyokiitle Tesislerinin Uretimlerinin Toplam
Uretime Oranu. [19].

Tiirkiye’de yenilenebilir enerji tiiketiminin yaris1 biyokiitleden saglanmaktadir. Ozellikle
sanayi (%38) ve binalar (%54) bu kullanimda 6n siralarda yer almaktadir. Yapilan yatirimlarla
karayolu tagimaciliginda biyoyakit kullanimi genel biyokiitle tiiketiminin %38’ine denk

gelmektedir (Sekil 2.8).
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Sekil 2. 8. Tiirkiye Cumhuriyeti Yenilenebilir Enerji Uretiminin Yiizdesel Dagilimu. [19]

2020'de yenilenebilir elektrik tiretimi, %7,4 artigla 2019'a gére 512 TWh daha yiiksek olmustur.
Uretim artis1, gogunlukla Avrupa ve Kuzey Amerika'daki keskin artis nedeniyle 2019'dan daha
yiiksektir. 2020'de giines ve riizgar tiretimi sirastyla %22 ve %12 artmistir. Bu iki enerji kaynag:
birlikte yenilenebilir enerji liretimindeki biiylimeyi domine etmeye devam etmis ve 2016'dan
bu yana biiyiimenin %73"inii olusturuyor. Yenilenebilir hidroelektrik tiretimi biiytimesi 2020'de
ti¢ katina ¢ikmustir. (2019'daki +48 TWh’ ye kiyasla +155 TWh).

2.4. Bezelye Kabuklan

Bezelye bitkisi Latince; Pisum sativum, olarak tanimlanmigtir. Bitki maviye doniik yesil
renktedir, bir yillik grubunda olup govdesi 10 ila 200 cm arasinda olur, tirmanict bitkiler
grubunda smiflandirilmistir. Bitkinin ¢igeklenme zamani Nisan-Mayis (-Haziran) olarak
tanimlanmistir. Bitkinin dogal yasam alanlari, kayalik veya ¢imenlik yamaglar, harabeler, tarla

kenarlar1 olarak bildirilmistir. Bitki 0—1700 metre arasinda saglikli olarak yetisir.

Bezelye bitkisinin Tiirkiye’de, diinya ticaretinde kullanilan Giimriik Tarife Istatistiki Pozisyon
numarast (G.T.I.P.) 071021000000 olarak numaralandirilmis ve aciklamas1 BEZELYE
(PISUM SATIVUM) — DONDURULMUS Sebze, (pisirilmemis veya buharda veya suda
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kaynatilmis) (dondurulmus)Bezelye (dondurulmus) seklinde yayimlanmistir. (Giimrik

bakanlig1 gtip listesi)

Diinya bezelye iiretim miktar1 FAO verileri kullanildiginda 2020 yil1 i¢in 14642 milyon ton

olarak gerceklesmistir.

Tablo 2. 2. Diinya Bezelye Uretimi [20]

Diinyada Bezelye

Uretimi
Yil Bin ton
2017 16312
2018 13407
2019 13995
2020 14642

Bursa Il Tarim Miidiirliigii’niin verilerine gore Tiirkiye’nin toplam bezelye iiretiminin %31°i
Bursa ilinde gerceklesmektedir [21]. Bitki hasat olgunluguna ulastiginda en geg iki ila ii¢ giin
igerisinde toplanmalidir. Ozellikle kuru ve sicak havalarda olgunlasma siiresi kisalir. Ilkbaharda
ekilen bezelyeler 12 ila 16 hafta sonunda olgunlasip hasat edilebilir hale gelirler. Sonbaharda
ekimi yapilirsa bu siire¢ 32 haftaya ¢ikmaktadir. Samsun Il Tarim Miidiirliigii’niin yayinina
gore bir dekar alandan 1500 ila 2000 kg. iiriin alinir ve i¢ bezelye verme orani da 500 ila 800
kg. araligindadir [22].

Tablo 2. 3. Tiirkiye Cumhuriyeti’nde Bezelyenin Uretim, Ekim ve Ithalat Miktarlar1 [23 -24].

Kuru baklagiller, 2010-2022 Bezelye
Ekilen alan (Dekar)

Y1l  Ekilenalan (Dekar)  Uretim (Ton) ithalat
2010 11 815 3200 6,273
2011 13048 3628 1,704
2012 12 193 2 686 562
2013 12 618 3235 629
2014 11 490 2 987 824
2015 11118 3125 274
2016 10 882 2919 23
2017 9415 2673 68
2018 9 065 2 603 58
2019 7813 2193 812
2020 5517 1538 276
2021 6 786 1805 126
2022 8873 2 392 Veri yayimlanmadi
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Tiirkiye Tarim Bakanlii’nin verilerine bakildiginda 2019 yilindaki ekili alanlarda dramatik
olarak ekili alan diisiisiinden sonra 2022 yilina kadar istikrarli bir artis rakamsal olarak
belirtilmistir (Tablo 2.2). Bu donemlerde yapilan iiretimin iilke i¢indeki tiiketime destek amacl
olarak yapilan ithalat miktarlar1 da yapilan G.T.I.P. bazli olarak ITC ve TUIK referanslari
alindiginda son ti¢ yilda diisiis egilim gostermektedir. Yukaridaki veriler esas alinarak Tablo
2.3 olusturulmustur. Bu veriler ile Tiirkiye’de 2022 yilinda yapilan iiretimin 2392 ton oldugu
hesaplanirsa yaklasik olarak 1400 ton civarinda Bezelye atig1 (kabuk) ortaya ¢iktigi tahmin
edilebilir.

2.5. Domates Atiklar:

Domates bitkisinin Latince karsilig1 Solanum lycopersicum’dur. Bitkinin Sinifit Dicotyledonae
alt smifi ise bitisik ta¢ yapraklilar olarak da adlandirilan Sympetale olarak tanimlanmustir.
Domates bitkisinin anavatam1 Giiney Amerika’dir. ilk defa Meksikalilar tarafindan kiiltiire
alinip Avrupa’ya oradan da diinyaya yayilmistir. Giiniimiiz Tiirkiye Cumhuriyeti topraklarinda

ise 1900’1 yillarin baslarinda bu giinkii Adana ilinde yetistirilmeye baglanmistir [25].

Domates bitkisinin uluslararas: ticarette kullanilan tammmi G.T.I.P. olarak 070200000000
Domates (taze/sogutulmus) Domates (taze/sogutulmus) yayimlanmistir. S6z konusu bitkinin
endistriyel tiretimde en ¢ok atik ¢ikardig1 yapilardan biri de salga ve tiirevlerinin tiretiminin
atigidir. Salga ve tiirevlerinin G.T.I.P. tanimi ise 210320000000 Soslar ve miistahzarlari;
cesni/lezzet verici karigimlar; hardal unu, irmigi ve hazir hardal domates ketgcab1 ve diger
domates soslar1 olarak yayimlanmistir [26]. Tiirkiye taze domates ihracati konusunda ITC
verilerine goére 070200 GTIP kodunda 616,569 tonluk ihracati ile diinya siralamasinda 9. Sirada
yer almaktadir. 175,750 tonluk 210320 GTIP kodunda ihracat yapmaktadir. Ulke igerisindeki
yemek Kkiiltiirlinden dolay1 kullanilan sal¢a ve tlirevleri de hesaplanirsa bu endiistriyel
proseslerden kaynakli potansiyel atik miktarinin azimsanmayacak kadar yiiksek bir biyokiitle

kaynagi oldugu da diisiiniilebilir.

2.5.1. Diinya domates ekim alani, iiretim ve verimi

Tarim Orman Bakanliginin yayimladigi rapora gore diinyadaki domates ekim alan1 2020 yilinda
bir dnceki yila gore %1,1 artarak yaklasik 51 milyon dekara ulagsmistir. Diinya domates {iretimi
ise bir dnceki yila gore %2 artarak yaklasik 187 milyon ton olarak gerceklesmistir (Tablo 2.4.,
Sekil 2.9.) [87].

Tablo 2. 4. Diinya Domates Ekim Alani, Uretim Ve Verimi [87]
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Ekim alani (bin da) Uretim (bin ton) Verim (ton/ha)
2016 48.545 177.383 36,5
2017 48.761 178.024 36,5
2018 50.046 180.231 36,0
2019 49.992 183.015 36,6
2020 50.520 186.821 37,0
40
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Sekil 2. 9. Diinya Domates Ekim Alani, Uretim Ve Verimi

Diinya domates ekim alanlar1 dikkate alindiginda 2020 yili sonunda %21,9 ile 1. siradaki

Cin’den sonra sirastyla %16,7 ile Nijerya, %16,1 ile Hindistan, %3,6 ile Tiirkiye ve %3.,4 ile

Misir  gelmigtir. Diinya domates ekim alanlarimin yaklasik %61,7’sini bu bes {ilke

olusturmustur. Cin, Hindistan ve Tiirkiye’de domates ekim alanlarinin bir 6nceki yila gore

artmas1 2020’de diinya domates ekim alaninin bir dnceki yila gore %1,1 artmasinda etkin rol

oynamustir (Tablo 2.5) [87].

Tablo 2. 5. Diinya Domates Ekim Alanlarinda Onemli Ulkeler (Bin Ha) [87]
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Ulkeler 2016 2017 2018 2019 2020

Cin 1.042 1.059 1.071 1.087 1.107
Nijerya 635 701 871 845 844
Hindistan 774 797 789 781 812
Tiirkiye 190 187 174 180 182
Misir 185 166 175 175 171
Iran 149 106 107 122 129
ABD 141 126 130 111 110
Kamerun 93 101 93 98 101
italya 104 100 97 99 100
Diger 1.541 1.533 1.498 1.501 1.496
Diinya 4.854 4.876 5.005 4.999 5.052

Diinya domates tiretiminde ilk siralardaki Nijerya, Misir ve ABD’nin 2020 yili itibartyla
domates iiretimleri bir 6nceki yila gore azalmistir buna karsin, Cin, Hindistan, Tiirkiye, Italya
ve Iran’in 2020 yili itibartyla domates iiretimleri bir énceki yila gére artmistir. Artis olan
tilkelerdeki tiretim sebebi ile diinya domates tiretiminin 2020 yilinda bir 6nceki sezona gore

yaklagik %2,1 artarak 187 milyon tona ulasmasinda etkili olmustur (Tablo 2.6) [87].

Tablo 2. 6. Diinya Domates Uretiminde Onemli Uretici Ulkeler (Bin Ton) [87]

2018

Ulkeler 2016 2017 2019 2020
Cin 57.313 59.179 60.919 62.870 64.768
Hindistan 18.732 20.708 19.759 19.007 20.573
Tiirkiye 12.600 12.750 12.150 12.842 13.204
ABD 12.877 11.139 12.613 12.162 12.227
Maisir 7.321 6.729 6.778 6.814 6.731
ftalya 6.438 6.016 5.798 5.778 6.248
fran 5.829 4.895 4.930 5.458 5.787
[spanya 5.234 5.163 4.769 5.001 4313
Meksika 4.047 4.243 4,559 4,272 4.137
Diger 46.992 47.202 47.956 48.811 48.833
Diinya 177.383 178.024 180.231 183.015 186.821
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Sekil 2. 10. Diinya Domates Uretiminin Ulkelere Gore Dagilim1 (2020, % ag.)[87]
2.5.2. Tiirkiye domates ekim alan, iiretim ve verimi

Tablo 2. 7. Tiirkiye Cumhuriyeti Domates Uretim Verileri [27, 87]

Yillar Ekim alani (bin ha) Uretim (bin ton) Verim (ton/ha)
2017 177 12.750 72,0
2018 169 12.150 71,9
2019 173 12.842 74,2
2020 174 13.204 75,9
2021 165 13.095 79,4

Tiirkiye domates ekim alanlarina olarak 2021 yilinda 2020 yilina gore ekim alanlarinin yaklagik
%S5,2 daraldig1 goriilmiistiir. Tiirkiye nin 2021 yili toplam domates {iretimi ise bir 6nceki yila
gore yaklasik %0,8 azalarak 13,1 milyon ton olmustur. Verim 2021°de bir onceki yila gore
%¢4,6 artarak 79,4 ton/hektar olmustur (Tablo 2.7.). Tablo 2.7°de goriildiigii gibi domates bitkisi
konusunda Tiirkiye nin {iretim miktar1 oldukg¢a yiiksektir. 2022 yilinda TUIK verilerinden
diizenlenen Tablo 2.7’ye gore %0,8’lik bir azalma s6z konusudur [27]. Tarim Orman
Bakanliginin Haziran 2021 yilinda yayimladigi aragtirmaya gore Tiirkiye’de 2019 yilinda 12,84
milyon ton olan tiretim, 2020 yilinda %2,8 oraninda artarak 13,2 milyon tona ylikselmistir.
Tablo 2.8’de goriildiigli gibi Antalya 2020 yilinda 2,6 milyon ton domates iiretimi (%19,5) ile
birinci sirada yer alirken, Bursa 1,3 milyon ton (%10,1) ile ikinci, Manisa (% 8,5) ise 1,1 milyon

ton ile {igiincii sirada yer almaktadir [27, 87].
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Tablo 2. 8. Tiirkiye Domates Uretiminin Illere Gére Dagilimi (Bin Ton) [87]

Mller 2017 2018 2019 2020 2021
Antalya 2.530 2.509 2.529 2.571 2.800
Bursa 1.450 1.362 1.492 1.335 1.349
Manisa 975 856 922 1.124 1.099
[zmir 966 947 1.014 1.092 1.022
Mersin 1.042 924 1.039 930 886
Mugla 649 676 701 660 628
Canakkale 608 583 605 627 581
Konya 249 249 303 552 542
Balikesir 519 420 445 486 417
Tokat 456 375 386 371 279
Diger 3.306 3.249 3.406 3.456 3.492
Turkiye 12.750 12.150 12.842 13.204 13.095

Tiirkiye’nin 2021 yilinda il bazinda domates iiretimine bakildiginda Antalya %21,4 pay ile ilk
sirada gelmektedir. Antalya’y1 %10,3 pay ile Bursa, %8,4 pay ile Manisa takip etmistir (Sekil
2.11).

® Antalya

@ Bursa 45,3
Manisa

10,3
O izmir
B Mersin

B Diger

Sekil 2. 11. Tiirkiye Domates Uretiminin illere Goére Dagilimi (2021, %)

Tiirkiye 2021 yili domates iiretiminin %65,5°1 sofralik, 9%34,5’1 ise salgalik olarak
gerceklesmistir. 2021 yilinda bir 6nceki yila gore sofralik domatesin iiretimi yaklasik %0,9,
salcalik domatesin {iretimi ise yaklasik %0,7 azalmistir (Tablo 2.9).
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Tablo 2. 9. Tiirkiye Sofralik ve Sal¢alik Domates Ekim Alanlar1, Uretim Ve Verimi

Salgalik domates Sofralik domates

Yillar Ekim' alani Qretim Verim Ekirn. alan Qretim Verim

(binda)  (binton)  (kg/da) (binda)  (bin ton) (kg/da)
2017 540 3.960 7.333 1.235 8.790 7.117
2018 520 3.735 7.183 1.175 8.415 7.162
2019 542 4.006 7.391 1.192 8.836 7.413
2020 628 4.548 7.242 1.117 8.656 7.749
2021 582 4.515 7.758 1.070 8.581 8.020

2.6. Kopiroliz ve Piroliz Tanim

Piroliz, oksijen yoklugunda biyokiitlenin termal bozunmasidir. Piroliz islemi sonucu kati, sivi
ve ucucu gaz bilesenleri olmak {izere iig tiir iirlin olusur [28]. Piroliz sonucu elde edilen siv1
tiriin biyoyag olarak adlandirilir. Biyoyag organik yapiya sahip koyu kahverengi bir stvidir. Bu
tiriin yakitlar, mevcut petrol rafinerileri ve gelecekteki biyo-rafinerilere hidrokarbon iiretmek
icin hammadde olarak potansiyel olusturmaktadir [29]. Piroliz sonucu olusan iirtinlerin (kati
(car), organik sivi, gaz, su) verimleri biyokiitlenin tiiriine, piroliz sicakligi, 1sitma hizi,
reaksiyon siiresi, par¢acik boyutu, piroliz ortami, siiriikleyici gaz akis hizi vb. parametrelere
bagli olarak degisiklikler gosterir. Bu ylizden piroliz yontemi kendi igerisinde yavas
(geleneksel) piroliz ve hizli (flash) piroliz olarak gruplandirabilir [30-33]. Hizl piroliz dakikada
500-1000°C arasinda bir 1sitma hizina sahip olan proseste odun komiri olusumu
gozlenmeksizin %60-70 oranlarindan daha fazla degerlerde sivi iiriin verimi elde edilmesi
islemidir. Kullanilan biyokiitle tiirii ve verime etki eden parametrelere bagli olarak hizli piroliz
prosesinde %60-75 sivi iiriin, %25 odun komiirii ve %10-20 oranlari arasinda da gaz {irin
olusumu meydana gelmektedir. Hizl1 pirolizde hizli bir 1s1tma hiz1, yiiksek piroliz sicakligi, kisa
alikonma siiresi ve yogunlasmasi miimkiin gazlarin hizli sekilde sogutulmasi ile siv1 iiriin
verimi en 1iyi sekilde kontrol altinda tutulur. Hizli piroliz prosesinde 1sitma hizli sekilde
yapildigindan komiirlesme olmasina izin verilmez. Yavas pirolizde diisiik 1sitma hizi, yiiksek
olmayan sicakliklar ve uzun alikonma siiresi ile maksimum kati iiriin verimi elde edilmektedir
[31]. ki veya daha fazla biyokiitle kaynagi olan hammaddelerin birlikte piroliz olmasi
durumuna ise kopiroliz denir. Kopiroliz yontemi herhangi bir ¢oziicii veya katalizor
gerektirmeyen normal piroliz islemlerine benzer bir ¢alismadir. Ayn1 zamanda kopiroliz, elde
edilen biyoyagin kalitesi ve miktar1 bakimindan pirolize gore daha avantajlidir. Kopirolizde
kullanilan biyokiitlelerin birbirleri ile olan sinerjik etkileri elde edilen yag miktar1 ve kalitede

artiga sebep olan ana etkenlerdendir [34].
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2.6.1. Kopirolizi etkileyen faktorler

Cok sayida arastirmaci, degerli piroliz sivi yakitinin iiretimi i¢in gerekli olan operasyondaki
basitlikleri ve verimlilikleri nedeniyle birlikte piroliz tekniklerine odaklanmistir [35]. Bu
teknikler herhangi bir ¢6ziicii veya katalizor gerektirmez ve hidrojen basinci olmadan
calistirilabilir. Kopiroliz, hammadde olarak iki veya daha fazla farkli malzeme kullanir ve
islemler, normal piroliz tekniklerine neredeyse benzerdir. Genel olarak, ortak piroliz, kapali bir
reaktor sisteminde, orta diizeyde ¢alisma basinci ve oksijensiz kosullar altinda gergeklesir.
Ozellikle, ortak pirolizden elde edilen sivi verimi, genel olarak agirlikca %1,42 ila %22
arasinda, normal piroliz sirasindakinden daha yiiksektir [35]. Ek olarak, siv1 {iriiniin yiiksek 1s1l
degeri tipik olarak 26,78 ile 34,79 MJ/kg arasinda elde edilmistir ve bu, daha yiiksek termal
verimliliklere ve gii¢ ¢ikislarina sahip oldugu i¢in motor performansi i¢in faydalidir. Cok sayida
calisma, biyokiitlenin birlikte pirolizinden elde edilen biyoyag kalitesinin ve miktarinin,

biyokiitleden elde edilenlerden daha yiiksek oldugunu gostermistir.

Tek bir biyokiitlenin pirolizi [35] Sinerjik etki veya kullanilan hammaddeler arasindaki
etkilesimli etkiler, birlikte piroliz sirasinda yag miktarinin ve kalitesinin iyilestirilmesine
katkida bulunan ana kilit faktorlerden biridir. Yazarlar, sinerjik etkileri etkileyen faktorlerin;
besleme stogunun tipini ve temasini, sicaklik ve 1sitma hizlarini, katalizor veya coziiciilerin
eklenmesini, piroliz siiresini, olusan ugucularin uzaklastirilmasini veya dengelenmesini ve

hidrojen vericilerin islevini seklinde agiklamistir [36].

2.6.2. TGA yontemi

TGA, numune kontrolli sicaklik ve atmosferik ortamlara tabi tutulurken, bir maddenin
kiitlesinin sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak gozlemlendigi bir termal analiz
teknigidir [37]. Deney, numunenin bir firin i¢inde hassas bir teraziye yerlestirildigi bir
termogravimetrik (TG) analiz cihazi i¢inde gerceklestirilir. Firin, deney sirasinda numunenin
1sitilmasindan ve sogutulmasindan sorumludur. Numunenin 1sitilmasi izotermal veya izotermal
olmayan kosullarda olabilir. Inert veya reaktif olabilen bir tasfiye gazi (veya tasiyict gaz),
cevreyi kontrol etmek i¢in numunenin lizerinden akar. Geleneksel TGA deneylerinde, piroliz
dogas1 geregi (oksijen yoklugunda 1s1l iglem) inert gazlar yaygin olarak kullanilir. Literatiir
taramast, kullanilan inert gaz tipinin neden oldugu herhangi bir etkiyi vurgulamamaktadir. En
yaygin kullanilan inert gaz nitrojendir, ancak argon ve helyum da kullanilabilir. Deney

sirasinda, numune kiitlesinin sicakliga degisimi gozlenir.
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Sekil 2.12, bir TG analiz cihazi kurulumunun genel bilesenlerini gdstermektedir. Analiz cihaz1
genellikle sonuclart kaydetmek i¢in bir bilgisayara baglanir. Elde edilen sonuglar genellikle TG
egrileri seklindedir. TGA egrilerinin 6rnekleri de Sekil 2.12'dedir. Bu egriler, numunenin artan
sicakliga (T) kars1 agirlik kaybr yiizdesini (% agirlik) gosterir. Sicaklik arttik¢a, numunenin
termal bozunmasindan kaynaklanan kiitle kaybi nedeniyle agirlik azalir. Sunuldugu gibi,

ayrigmanin ¢ogu daha diisiik sicakliklarda gergeklesir.

TGA DTG

-~

-

DTG (wi%n"C")

Inert: Ny, CO,, He, Ar, etc
Oxidative/Reactive: 0,
Air, etc

@ J 3
Sicaklik ¢ Sicaklik ¢

TGA'yl etkuleyen faktdrler

2. Numune Karakteristigi
- Numune agirhg

1. Enstriimantal Faktorler
- Firin isitma derecesi

- Finin atmosferi ( gazlar) - Numune partikii Siclisd

Sekil 2. 12. TGA Analiz Yontemi [38-39]

TGA egrilerini farklilastirarak, diferansiyel termogravimetrik (DTG) egrileri elde edilebilir.
DTG egrilerinin 6rnekleri de Sekil 2.12'de gosterilmektedir. Bir DTG egrisi, sicaklik (T) veya
zamana (t) karsi agirlik kaybi yiizdesinin (agirlik¢a %) birinci tiirevi olarak elde edilir. DTG
egrilerinden nicel ve nitel bilgiler elde edilebilir. Niteliksel analiz, materyalin tanimlanmasini
veya reaksiyonlar arasinda ayrim yapilmasini icerir. Kantitatif analiz, bir egrinin maksimum

agirlik kaybi boliimleri i¢in tepe yiiksekligini ve buna karsilik gelen sicakligi tanimlar [40].
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3. MALZEME ve METHOT

3.1. Kullamilan Atik Malzemeler

Bu calismada, atik biyokiitle malzemesi olarak bezelye kabuklari ve domates atiklari
kullanilmistir. Kullanilan endiistriyel atiklar konserve {iretimi yapan Tiirkiye pazarinda énemli

bir yere sahip firmanin Bursa fabrikasindan saglanmistir.

3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Endiistriyel atiklar ilk olarak hava ortaminda yaklasik 4 hafta 6n kurutmaya tabi tutulmustur.
Ikinici asamada, bir dgiitiicii kullanilarak 6giitiilmiistiir. Ugiincii asamada bezelye kabugu ve
domates atig1 bir dizi elek kullanilarak ayrilmis ve 150—180 pm tanecik boyutuna getirilmistir.
Tanecik araliginin kisa se¢ilme sebebi, piroliz esnasinda homojen karisim olustururken tanecik
boyutunun olusturacagi negatif etkileri en aza indirmektir. Ayrilan endiistriyel atik numuneleri
etiivde 4 saat boyunca 105°C'de son kurutma asamasina tabi tutulmustur. Domates ve bezelye
numuneleri ile %100-0, %25-75, %50-50, %75- 25 ve %0-100 oranlarinda karisimlar
hazirlanmis numuneleri hava gec¢irmez koyu renkli cam siselere yerlestirilmistir. Numuneler

kullanilmadan 6nce nem ve giines 15181 almayan bir ortamda saklanmaistir.

3.3. Fizikokimyasal Karakterizasyon

Endiistriyel atik numunelerinin fizikokimyasal karakterizasyonu elementel, kisa ve 1s1l deger
analizlerini icermektedir.

3.4. Isil Deger

Bezelye kabuklar1 ve domates atiklarmin 1sil deger analizi IKA C5000 model bomba
kalorimetresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Isil deger analizinin amact aciga ¢ikan enerjiyi
tespit etmektir.

3.5. Elementel Analiz

Element analizi bir element analizérii (LECO CHNS-932, ABD) kullanilarak gerceklestirilmis
ve C, H, O, N ve S igerikleri belirlenmistir. Oksijen (O) icerigi C, H, N ve S elementlerinin

toplaminin ytlizden farki alinarak hesaplanmastir.

3.6. Kisa Analiz
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Endiistriyel atiklarin kisa analizi kapsaminda nem, ugucu madde ve kiil miktar1 tayini i¢in
ASTM (American Society for Testing and Materials) standart yontemleri kullanilmigtir. Sabit
karbon yiizdesi ise nem, uc¢ucu madde ve kiil miktarlarinin tiimden farki alinarak

hesaplanmustir.

3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Piroliz islemi i¢in 1511 bozunma karakterizasyonunu belirlemek ve bezelye kabuklari ile domates
atiklariin kopirolizinin kimyasal kinetigini anlamak i¢in TG/DTG analizleri ¢alisilmstir.
Bezelye ile domates atigi numunelerinin yalniz kullanilmalarinin disinda farkli oranlarda

karisimlart kullanilarak termal bozunma davranislari incelenmistir.

Endiistriyel atiklarin 1s1l bozunma karakteristiklerinin ve piroliz kinetiginin incelenmesinde
kullanilacak verilerin saglanmasi amaciyla izotermal olmayan TGA Olclimleri Cankir
Karatekin Universitesi Merkez Laboratuvari’ndaki TA Instruments SDT Q600 Simultane
Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Termogravimetrik Analiz Cihazi ile gergeklestirilmistir.
Analizler numune 6rnekleri i¢in 5, 10, 20°C/dk 1sitma hizlarinda ve siipiirme gazi olarak 200
ml/dk debideki azot gazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonuclar, sicakliga karsi zamana
dayali olarak kaydedilmistir. Deneyler oda sicakligindan 800 °C’ye kadar siirdiiriilmiistiir.

3.8. Sinerjik Etki

Bezelye kabuklari ile domates atiklarinin kopirolizi sirasindaki sinerjik etki Termogravimetrik
Analiz (TGA) sonucu elde edilen verilerin hesaplanan ve deneysel degerlerinden

bulunmaktadir. AW, sinerjik etkinin derecesini gostermektedir;
AW=W¢eneysel~Whesaplanan (3.1)
AW; kiitle kaybi fark:
W deneysel; Termogravimetrik Analiz (TGA) sonucu deneysel olarak elde edilen kiitle kayb1
Whesaplanan=XmWm+XsWs (3.2)
Xwm ve Xg; Karigim numunelerindeki kiitle fraksiyonu
Wn ve Wg, karisimin TGA egrilerinden ortaya ¢ikan kiitle kayiplaridir [59].
AW<QO ise sinerjik etki pozitiftir ve kopiroliz hizli bir sekilde gerceklesir.

AW>0 ise sinerjik etki pasiftir ve kopiroliz yavas gerceklesir [60].

3.9. Pirolizin Kinetigi
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Piroliz sirasinda biyokiitlenin 1s1l bozunmasi, tek adimli bir reaksiyon modeli (isoconversional
yontemleri) ve ¢ok adimli reaksiyon modelleri (bagimsiz paralel reaksiyon semalari)

kullanilarak agiklanabilir [41].

Basitlestirilmis tek adimli global reaksiyon ifadesi (Denklem (1.1)) biyokiitle pirolizinin kinetik
parametrelerini hesaplamak igin [41- 42] tarafindan varsayilmustir. ifade, biyokiitle pirolizinin
ucucu maddeler (gazlar) ve kat1 bir malzeme olan biyo-komiir irettigini gostermektedir. Diger
caligmalar, biyokiitle ayrismasinin ayni zamanda hizli piroliz islemi sirasinda biyo-yag da
verdigini gostermistir [43].

piroliz

Biyokiitleq) ) Ugucular () + Bio-Car C) 3.3)
Biyokiitlenin termal ayrigmasinin tek adimli reaksiyon modeli kinetigi genellikle Denklem

(3.5.) ile tanimlanir ve hiz sabiti Arrhenius Denklemi ile tanimlanir (Denklem (3.4)).

k(T)=A.eF¥RD (34
d
7‘5 = K(T) f ()
(3.5)

Burada o doniistimiin kapsamini, f(a) diferansiyel reaksiyon modelini, do/dt reaksiyonun anlik

hizim1 ve k(T) Denklem(3.4.) ile ifade edilen hiz sabitini gosterir.

da E,
oy~ Aol 2yl (@)

(3.6)

Burada A, pre-exponential faktordiir (1/s), Ea aktivasyon enerjisidir (kJ/mol), R evrensel gaz
sabitidir (8,314 J/K.mol) ve T mutlak sicakliktir (K).

Dontigiim derecesi (o) 6rnegin belli bir zamandaki agirlig1 (my), ilk agirligi (mo) ve son agirhigi
(ms) kullanilarak su sekilde hesaplanabilmektedir: [44]
m, —m,
a =
mo —m f
‘ (3.7)
Dinamik olarak sabit 1sitma hizinda (B; °C/dak) gerceklestirilen deneylerde sicaklik zamanla

dogrusal olarak degisir: [44]
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(3.8)
[ ifadesi denklemle birlestirilip (Denklem 3.6) yerine konuldugunda(3.9) denklemi elde edilir.

do E
pde Aexp[——Jf(a)
T RT 59)

Denklemde f(a) doniisiim fonksiyonu ifade etmektedir. Denklem (3.9)’nin integrasyonu

yapildiginda;

(3.10)

fda o AT EN AE
gﬁ_g(“)_ﬂ,[e"p( RT)AT‘ sr P

Formiilii elde edilebilmektedir. Burada g(a); kismi doniisiim fonksiyonunun integral formu ve
p(u) sicaklik integrali olarak isimlendirilmektedir. p(u) teriminin analitik olarak ¢6ziimii
olmadigr igin, bu integralin sonucu bazi matematiksel yaklasimlar kullanilarak
¢Ozlimlenebilir[44].

3.9.1. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemi, esdoniisiimlii (modele bagli olmayan) bir yontemdir.
Flynn- Wall [45] ve Ozawa [46] Esitlik 3.10’e Doyle yaklagimini uygulayarak Denklem 3.11

ifadesini ortaya ¢ikarmiglardir.

In(B) = In (R’;fi))_s.331-1.052(;—§)

(3.11)
In(B)’nin (1/T)’ ye gore grafigi ¢izilerek lineer bir bagint1 olusturulur. Ea regresyon ¢izgisinin
egiminden hesaplanir [47].
3.9.2. Starink yontemi

Literatiirde esdoniisiimlii yontemler, 1sitma hizi ve sicakli§a bagli bir logaritmik fonksiyona
karst 1/T cizilmesiyle yapilan matematiksel hesaplamalar icermektedir. Starink yontemi, es
doniisiim yontemlerinden farkli olarak P(Y) fonksiyonunun sicaklik integrali yaklagimini ele

almaktadir. Starink (1996), yapilan caligsmalarda P(Y) sicaklik integralindeki y degerinin 20 ile
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60 arasinda oldugu belirlemistir. Aksi durumu ele almak i¢in Esitlik 3.10°da islemler devam

ettirilmistir [48].

_Ea
Y T Rt
(3.12)
15>y>60  y>1k=1,95 kabullerine gore yaklasimda bulunuldugunda,
e exp(—ﬁ)
P ( ) ~ (E/RT)?
(3.13)
p(E) ~ exp (~1.008(zx)-0.312
(E) = (1)1,92
RT (3.14)
Esitlik 3.14°de yer degistirme islemi ve logaritma alinarak,
B
In|—=;) =-1.0008 + sabit
(T '92) ( ) (315)

Elde edilmektedir [51, 52]. Esitlik 3.15 kullamlarak (1/T)’ ye karsilik In(B/T1%) grafigi
cizildiginde her bir doniisiim derecesi i¢in olusturulan egrilerin egiminden aktivasyon enerjisi

degerleri hesaplanir [50, 51].

3.9.3. Friedman yontemi

Friedman yontemi, diferansiyel yontemlerden ilki olup Friedman (H.L. Friedman,1964)
tarafindan ortaya konmustur [52]. Esitlik 3.15’in logaritmasinin alinmasiyla

In [ ] = ln(A)ﬂHn(f(a)) - =
(3.16)
Esitlik 3.16, Esitlik 3.17°dE yerine konuldugunda,
da Ea
In [B E] = In[f(a)] — o
(3.17)

yaklasimi elde edilmektedir. Biyokiitlenin her bir doniisiim derecesi i¢in (1/T)’ ye karsilik In
grafigi ¢izilerek egimden aktivasyon enerji hesaplanabilmektedir [51, 53]
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4. BULGULAR

4.1. Kisa, Elementel ve Isil Deger Analizlerinin Degerlendirilmesi
Tablo 4.1°de bezelye kabuklari, domates atiklariin kisa, elementel ve 1s1l deger analiz

sonuclar1 verilmistir.

Tablo 4. 1. Bezelye Kabugu ve Domates Atiklarinin Kisa Analiz, Elementel ve Isil Deger
Analiz Sonuglari

B100 D100
Elementel Analiz
C 43,89 52,2
H 5,91 7,29
0 47,13 35,99
N 2,87 4,33
S 0,2 0,19
Isil Deger 17538,505kj/kg 23035,774 kj/kg
Kisa Aanaliz
Kil igerigi 5,62% 7,66%
Nem 1,49 1,345
Ugucu madde 68,202 72,555
Sabit karbon 24,688 18,44

Ugucu madde igeriginin yiiksek olmasi, piroliz sonucunda, sivi ve gaz iiriin veriminin yiiksek
olmasini saglamaktadir [61]. Analiz sonuglar1 incelendiginde, domates atiginin ugucu madde
iceriginin bezelyeden yiiksektir. Dolayisiyla, domates atiklarinin pirolizinde bezelye

kabuklarinin pirolizine kiyasla az da olsa yiiksek s1vi ve/veya gaz verimleri beklenebilir.

Nem igerigi yiiksek olan biyokiitlelerde iiretim maaliyeti artarken yakit kalitesi diiser. [62]
Tablo 4.1°de verilen bezelye kabuklar1 ve domates atiklar1 i¢i nem igeriginin ¢ok diisiik olmasi

fazladan kurutma islemine gerek olmayacagin1 gostermektedir.

Analizler sonucu bezelye kabugunun kiil iceriginin %5,621, domates atiginin ise %7,663
oldugunu gostermistir. Kiil igerigi, piroliz prosesi sonucunda elde edilecek sivi iiriin verimini
azaltic1 yonde etkiye sahiptir ve diisiik degerlerde olmasi sivi {iriin verimini arttirmayi
hedefleyen piroliz proseslerinde istenen bir ozelliktir [54]. Sabit karbonun yiiksek olmasi
biyokdmiir iiretiminde artisa neden olmaktadir [61]. Bezelye kabuklarindaki sabit karbon orani
domates atiklarindan fazladir. Bu nedenle, biyokiimiir iiretimi Bezelye agirlig1 yiiksek olan

hammadde ve karisimlarda daha yiiksek olmas1 beklenebilir.

Elementel analiz sonucuna gore, C, H, N, O, S igerigi sirasiyla bezelye i¢in 43,89; 5,91; 47,13;
2,87 ve 0,20 olarak, domates icerigi ise sirasiyla 52,20; 7,29; 35,99; 4,33 ve 0,19 olarak
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bulunmustur. Farkli caligsmalarda, benzer olarak bezelye i¢in C igerigi; 43,39; H icerigi 5,75; N
icerigi; 4,19 S icerigi; 0,02 O igerigi; 42,85 [55]. Farkli ¢aligmalarda, benzer olarak domates
icin C igerigi; 49,52; H igerigi; 6,74, N icerigi; 2,41, S icerigi; 0,038 [56] ve C igerigi; 54,2, H
icerigi;7, N igerigi; 1,5 olarak gorilmektedir [57]. Elementel analiz sonuglari benzer
calismalarla kiyaslandiginda olusan farkliliklar, c¢alisilan biyokiitle ayni olsa bile yetistigi
bolgeye gore farkli yapisal ve bilesim 6zelliklerine sahip olmasi seklinde agiklanabilir [54].

Isil deger analizinde bezelye kabuklarinin 1s1l degeri 17538,505 kj/kg olarak ol¢iilmiistiir. Isil
deger analizinde domates atiklarinin 1s1l degeri 23035,774 kj/kg olarak oSlgiilmiistiir. Baska
calismalarda, bezelye kabuklarmin 1sil degeri 21.4 MJ/kg araliginda [55] ve domates
kabuklarmin 1s1l degeri 22.24 MJ/kg araliginda bulunmustur [56]. Isil deger analiz sonuglari
benzer caligmalarla kiyaslandiginda olusan farkliliklar, c¢alisilan biyokiitle ayni olsa bile
yetistigi bolgeye gore farkli yapisal ve bilesim 6zelliklerine sahip olmasi seklinde agiklanabilir

[54].
4.2. Bezelye Kabugunun (B100) TGA Bulgulari

4.2.1. 5°C/dk 1sitma hiz1 icin

B100 (%100 ag. Bezelye kabugu) numunesi oda sicakligindan 8000C’ye kadar 5°C/dk 1sitma
hizinda 200 ml/dk azot gaz1 varliginda pirolize tabi tutulmus ve elde edilen TGA egrisi, DTG
egrisi ve piroliz basamaklarinin tespiti i¢in kullanilan egriler sirasiyla Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve

Sekil 4.3’ de verilmistir.
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Sekil 4. 3. B100 Numunesi I¢in 5°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA/DTG Egrilerinden

Piroliz Basamaklarinin Tespiti

Sekil 4.3’deki egim degisimleri ve pik maksimumlari incelendiginde B100 numunesi i¢in dort
farkli bolge tespit edilmis ve bu bolgelerden en yiiksek kiitle kaybi hizina sahip olan bdlgeler
temel piroliz basamaklari olarak, yani, 2. ve 3. piroliz bolgeleri olarak tanimlanmistir. Bu
bolgelerin baslangi¢ (Ti), bitis (Tf) sicakliklari, maksimum kiitle kayb1 hizinin gergeklestigi
sicaklik (Tmax), maksimum kiitle kayb1 hiz1 (Wmax) ve bolgelerde gerceklesen kiitle kaybi
gibi karakteristik 6zellikler Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4. 2. B100 Numunesi I¢in 5°C/Dk Isitma Hizinda Belirlenen Piroliz Basamaklar1 Ve

Bunlarin Karakteristik Ozellikleri

Bolge 2 3
Ti 217 331
Tf 331 483

Tmax 307,7 440,3

Wmax (%/dak) 2,68 0,7
Kiitle Kayb1 % 42,68 16,72

Bezelye kabuklarinin pirolizi, TG egrisinde {li¢ ana egim degisikligi oldugu i¢in dort
farkl1 ana asamada meydana gelmistir. DTG egrilerinde 300°C ve 470°C arasinda iki
devolatilizasyon zirvesi goézlenmistir, bu da biyokiitle malzemelerinin ana

devolatilizasyon reaksiyonlar1 i¢in genel olarak gozlemlenen sicaklik araligina denk
gelmektedir.
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Bezelye kabugu pirolizinin ilk asamasi1 217°C sicakliga kadar gerceklesmistir. Bu
asamada kaydedilen kiitle kayb1 %8,213'tiir. ilk asamay1 temsil eden DTG piki, DTG
egrisinin en solunda yer alan diisiik piktir. i1k asamadaki kiitle kayb1 esas olarak piroliz
islemi sirasinda nemin uzaklastirilmasina baglanabilir. Bununla birlikte, kiitle kaybi
degeri proksimat analizi ile belirlenen nem igeriginden (%2,49) 6nemli 6l¢iide daha
biiyiik oldugundan, nem giderimine ek olarak bazi diisik molekiil agirlikli ugucu

bilesenlerin giderimi de ilk asamanin kiitle kaybinadahil edilmelidir.

Ikinci asama 217°C ile 331°C arasinda goézlemlenmistir ve burada kiitle kayb1 orani
ilk asamaya kiyasla oldukca yiiksektir. Ikinci asamadaki yiiksek kiitle kayb1 orani,
ugucularin  bezelye kabuklarindan hizla wuzaklastirildigit ana devolatilizasyon
(ugusuzlastirma) reaksiyonlarinin baglamasindan kaynaklanmistir. Bu asama bir
devolatilizasyon asamasidir. Ikinci asamadaki kiitle kaybinin ~%42,682 oldugu
g6zlemlenmistir. Bu asama, 307°C'de maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis ve
bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 h1z1 %2,68/dk olarak belirlenmistir. Bu asamadaki
kiitle kayb1 esas olarak bezelye kabuklarinin en diisiik termal kararliliga sahip organik
bileseninin bozunmasindan kaynaklanmistir. Bu bilesen hemiseliillozdur ve
hemiseliillozun 210°C ile 325°C arasinda bozundugu bilinmektedir [58]. Ikinci
asamanin sicaklik araligt yukarida belirtilen sicaklik araligi ile ortistiigiinden,
ikinci asamadaki kiitle kaybi esas olarak hemiseliilozun termal ayrismasina

baglanabilir.

Ugiincii asamanin sicaklik araligi termal egrilerden 331-483°C olarak okunmus ve
burada ~%16,702'lik bir kiitle kayb1 gerceklesmistir. Bu asama baska bir
devolatilizasyon asamasi olarak tanimlanabilir. Bu asama, 329°C'de maksimum olan
DTG piki ile temsil edilmis ve bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %0,70/dk

olarak belirlenmistir.

Uciincii asamadaki kiitle kaybi, agirlikli olarak termal kararliligi hemiseliilozdan daha

yiiksek olan bir bilesenin termal bozunmasina baglanabilir. Seliiloz bu 6zellige sahiptir

ve 310°C ile 400°C arasinda bozunur [58]. Uciincii asamadaki kiitle kaybu, iigiincii

asamanin sicaklik araligi seliilozun bilinen termal bozunma aralig: ile biiylik 6lcilide

Ortiistiigii igin esas olarak seliilozun termal bozunmasi ile iliskilendirilmistir. 483°C'nin
tizerindeki sicakliklarda 6nemli Ol¢lide diisiik kiitle kayb1 hizlari, devolatilizasyon

reaksiyonlarinin sona erdigini ve yeni bir asamanin, yani doérdiincii asamanin
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basladigini gostermistir. Dordiincii asama, ~%9,08°lik bir kiitle kaybiyla 800°C'lik son
sicakliga kadar devam etmistir. Bu asama yiiksek 1sil kararlig1 olan ve bir kuyruga
benzer sekilde diisiik hizlarda bozunan lignin icerigine baglanabilir [58]. Tiim piroliz
siirecinin toplam kiitle kayb1 ve piroliz sirecinin sonundaki kalinti miktar1 sirasiyla

%77,518 ve %?22,482 dir.

4.2.2. 10°C/dk 1sitma hizi i¢in

B100 (%100 ag. Bezelye kabugu) numunesi oda sicakligindan 800°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma
hizinda 200 ml/dk azot gaz1 varliginda pirolize tabi tutulmus ve elde edilen TGA egrisi, DTG
egrisi ve piroliz basamaklarinin tespiti i¢in kullanilan egriler sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve

Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4. 4. B100 Numunesi I¢in 10°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA Egrisi.
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Sekil 4. 6. B100 Numunesi i¢in 10°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA/DTG Egrilerinden

Piroliz Basamaklarinin Tespiti.

Sekil 4.6’daki egim degisimleri ve pik maksimumlar1 incelendiginde B100numunesi i¢in dort
farkli bolge tespit edilmis ve bu bolgelerden en yiiksek kiitle kayb1 hizina sahip olan bolgeler
temel piroliz basamaklar1 olarak, yani, 2. ve 3. piroliz bolgeleri olarak tanimlanmistir. Bu
bolgelerin baslangi¢ (Ti), bitis (Tf) sicakliklari, maksimum kiitle kayb1 hizinin gergeklestigi
sicaklik (Tmax), maksimum kiitle kayb1 hizi (Wmax) ve bolgelerde gerceklesen kiitle kaybi
gibi karakteristik 6zellikler Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4. 3. B100 Numunesi I¢in 10°C/Dk Isitma Hizinda Belirlenen Piroliz Basamaklari Ve Bunlarin
Karakteristik Ozellikleri.

Bolge 2 3
Ti 223 342
Tf 342 495

Tmax 317,5 454,1

Wmax (%/dak) 5,32 1,44
Kiitle Kayb1 % 43,6 16,74

Bezelye kabuklariin pirolizi, TG egrisinde ii¢ ana egim degisikligi oldugu i¢in dort farkli ana

asamada meydana gelmistir. DTG egrilerinde 300 ve 470°C arasinda iki devolatilizasyon
zirvesi gozlenmistir, bu da biyokiitle malzemelerinin ana devolatilizasyon reaksiyonlar1 i¢in

genel olarak gozlemlenen sicaklik araligina denk gelmektedir.

Bezelye kabugu pirolizinin ilk asamas1 223°C sicakliga kadar gerceklesmistir. Bu asamada
kaydedilen kiitle kayb1 %7,704'tiir. Ilk asamay1 temsil eden DTG piki, DTG egrisinin en
solunda yer alan diisiik piktir. [lk asamadaki kiitle kayb1 esas olarak piroliz islemi sirasinda
nemin uzaklastirilmasina baglanabilir. Bununla birlikte nem giderimine ek olarak bazi diistik

molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin giderimi de ilk agamanin kiitle kaybina dahil edilmelidir.

Ikinci asama 223°C ile 342°C arasinda gdzlemlenmistir ve burada kiitle kayb1 orani ilk
asamaya kiyasla oldukca yiiksektir. Ikinci asamadaki yiiksek kiitle kayb1 orami, ugucularin
bezelye kabuklarindan hizla uzaklastirilldigi ana devolatilizasyon (ugusuzlastirma)

reaksiyonlariin baglamasindan kaynaklanmistir. Bu asama bir devolatilizasyon asamasidir.

Ikinci asamadaki kiitle kaybmin % 43,6 oldugu gozlemlenmistir. Bu asama, 317°C'de
maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis ve bu agamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz
%S5,32/dk olarak belirlenmistir. Bu agsamadaki kiitle kayb1 esas olarak bezelye kabuklarinin en

diisiik termal kararliliga sahip organik bileseninin bozunmasindan kaynaklanmistir. Bu bilesen

hemiseliilozdur ve hemiseliilozun 210°C ile 325°C arasinda bozundugu bilinmektedir [58].
Ikinci asamanin sicaklik araligi  yukarida belirtilen sicaklik araligi ile ortiistiigiinden,

ikinci asamadaki kiitle kaybi esas olarak hemiseliilozun termal ayrismasina baglanabilir.

Ucgiincii asamanin sicaklik araligi termal egrilerden 342-494°C olarak okunmus ve burada

~%16,74’liik kiitle kayb1 gerceklesmistir. Bu asama bagka bir devolatilizasyon agsamasi olarak

tanimlanabilir. Bu asama, 454°C'de maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis ve bu

asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %1,436/dk olarak belirlenmistir.
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Ucgiincii asamadaki kiitle kaybi, agirlikli olarak termal kararliligi hemiseliilozdan daha yiiksek
olan bir bilesenin termal bozunmasina baglanabilir. Seliiloz bu 6zellige sahiptir ve 310°C ile

400°C arasinda bozunur [58]. Ugiincii asamadaki kiitle kaybu, ii¢iincii asamanin sicaklik aralig
seliillozun bilinen termal bozunma aralig ile biiytlik ol¢lide Ortiistiigii icin esas olarak seliilozun

termal bozunmasi ile iliskilendirilmistir.

483°C'nin lizerindeki sicakliklarda 6nemli 6lc¢lide diisiik kiitle kayb1 hizlari, devolatilizasyon

reaksiyonlarmin sona erdigini ve yeni bir asamanin, yani dordiincli asamanin basladigini

gostermistir. Dordiincii asama, ~%7,656’lik kiitle kaybiyla 800°C'lik son sicakliga kadar
devam etmistir. Bu asama yiiksek 1s1l kararligi olan ve bir kuyruga benzer sekilde diisiik
hizlarda bozunan lignin igerigine baglanabilir [58]. Tiim piroliz siirecinin toplam kiitle kayb1

ve piroliz siirecinin sonundaki kalinti miktar1 sirasiyla %75,698 ve %24,302°dir.

4.2.3. 20°C /dk 1sitma hiz1 i¢in

B100 (%100 ag. Bezelye kabugu) numunesi oda sicakligindan 800°C’ye kadar 20°C/dk 1sitma
hizinda 200 ml/dk azot gaz1 varliginda pirolize tabi tutulmus ve elde edilen TGA egrisi, DTG
egrisi ve piroliz basamaklariin tespiti i¢in kullanilan egriler sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve

Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4. 9. B100 Numunesi i¢in 20°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA/DTG Egrilerinden

Piroliz Basamaklarinin Tespiti

Sekil 4.9°daki egim degisimleri ve pik maksimumlar: incelendiginde B100numunesi i¢in dort
farkl1 bolge tespit edilmis ve bu bolgelerden en yiiksek kiitle kayb1 hizina sahip olan bdlgeler
temel piroliz basamaklar1 olarak, yani, 2. ve 3. piroliz bolgeleri olarak tanimlanmistir. Bu
bolgelerin baglangic (Ti), bitis (Tf) sicakliklari, maksimum kiitle kayb1 hizinin gerceklestigi
sicaklik (Tmax), maksimum kiitle kayb1 hizi (Wmax) ve bolgelerde gerceklesen kiitle kaybi
gibi karakteristik 6zellikler Tablo 4.4 te verilmistir.
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Tablo 4. 4. B100 Numunesi I¢in 20°C/Dk Isitma Hizinda Belirlenen Piroliz Basamaklar1 Ve

Bunlarin Karakteristik Ozellikleri

Bolge 2 3
Ti 237 355,2
Tf 355,1 513

Tmax 330,3 473,8

Wmax (%/dak) 10,4 2,92
Kiitle Kayb1 % 43,41 16,5

Bezelye kabuklarinin pirolizi, TG egrisinde li¢ ana egim degisikligi oldugu i¢in dort
farkl1 ana asamada meydana gelmistir. DTG egrilerinde 300 ve 470°C arasinda iki
devolatilizasyon zirvesi gozlenmistir, bu da biyokiitle malzemelerinin ana
devolatilizasyon reaksiyonlar1 i¢in genel olarak goézlemlenen sicaklik araligina denk

gelmektedir.

Bezelye kabugu pirolizinin ilk asamast 223°C sicakliga kadar gerceklesmistir. Bu
asamada kaydedilen kiitle kayb1 %7,782'dir. ilk asamay1 temsil eden DTG piki, DTG
egrisinin en solunda yer alan diisiik piktir. i1k asamadaki kiitle kayb1 esas olarak piroliz
islemi sirasinda nemin uzaklastirilmasina baglanabilir. Bununla birlikte nem
giderimine ek olarak bazi diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin giderimi de ilk

asamanin kiitle kaybinadahil edilmelidir.

Ikinci asama 236°C ile 355°C arasinda gbézlemlenmistir ve burada kiitle kayb1 oranm
ilk asamaya kiyasla oldukca yiiksektir. Tkinci asamadaki yiiksek kiitle kayb1 orani,
ugucularin  bezelye kabuklarindan hizla wuzaklastirildigi ana devolatilizasyon
(ugusuzlastirma) reaksiyonlarinin baslamasindan kaynaklanmistir. Bu asama bir
devolatilizasyon asamasidir. Ikinci asamadaki kiitle kaybinin % 43,41 oldugu
g6zlemlenmistir. Bu asama, 330°C'de maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis ve
bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %10,402/dk olarak belirlenmistir. Bu
asamadaki kiitle kayb1 esas olarak bezelye kabuklarinin en diisiik termal kararliliga
sahip organik bileseninin bozunmasindan kaynaklanmistir. Bu bilesen hemiseliilozdur
ve hemiseliillozun 210°C ile 325°C arasinda bozundugu bilinmektedir [58]. Ikinci
asamanin sicaklik araligi yukarida Dbelirtilen sicaklik araligi ile ortiistiigiinden,
ikinci asamadaki kiitle kaybi esas olarak hemiseliilozun termal ayrismasina

baglanabilir.
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Ugiincii asamanin sicaklik araligi termal egrilerden 355-473°C olarak okunmus ve

burada ~%16,5’lik kiitle kayb1 ger¢eklesmistir. Bu asama baska bir devolatilizasyon

agsamasi olarak tanimlanabilir. Bu asama, 473°C'de maksimum olan DTG piki ile temsil

edilmis ve bu asamadaki en yliksek kiitle kayb1 hiz1 %2,923/dk olarak belirlenmistir.

Ugiincii asamadaki kiitle kaybi, agirlikli olarak termal kararlilig1 hemiseliillozdan daha
yiiksek olan bir bilesenin termal bozunmasina baglanabilir. Seliiloz bu 6zellige sahiptir
ve 310°C ile 400°C arasinda bozunur [58]. Ugiincii asamadaki kiitle kayb, iiciincii
asamanin sicaklik aralig: seliillozun bilinen termal bozunma aralig: ile biiyiik Slcilide

Ortiistiigii icin esas olarak seliillozun termal bozunmasi ile iligskilendirilmistir.

512°C'nin tlzerindeki sicakliklarda Onemli Olglide diisiik kiitle kaybi hizlar,
devolatilizasyon reaksiyonlarinin sona erdigini ve yeni bir asamanin, yani doérdiincii
asamanin bagladigini géstermistir. Dordiincii asama ~%5,447 kiitle kaybiyla 800°C'lik
son sicakliga kadar devam etmistir. Bu asama yiiksek 1s1l kararligi olan ve bir kuyruga
benzer sekilde diisiik hizlarda bozunan lignin icerigine baglanabilir [58]. Tiim piroliz

siirecinin toplam kiitle kayb1 ve piroliz siirecinin sonundaki kalinti miktar1 sirasiyla

%73,239 ve %26,76 dir.

4.3. Bezelye Kabugu (B100) Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan karakteristik 6zellikler Tablo 4.2., 4.3.
ve Tablo 4.4’te verilmistir. Model icermeyen kinetik yontemlerden Friedman, Starink ve FWO

yontemleri kullanilmistir.

4.3.1. Friedman yontemi

Friedman yontemi kullanarak aktivasyon enerjilerini tespit etmek i¢in In(Bdo/dT)-1/T grafikleri
Tablo 4.2, 4.3 ve Tablo 4.4’deki degerler yardimiyla ¢izilmistir. Sekil 4.10, 4.11°de aktif piroliz

basamaklarinin Friedman yontemi i¢in In(Bda/dT)-1/T grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°deki grafiklerden yola ¢ikarak doniisiim degerlerine karsilik gelen
dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerdeki korelasyon katsayilar1 (R?) ve Ea degerleri 0,1
ile 0,9 aras1 0,05’lik artiglarla degisen doniisiim oranlarinda Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da

verilmistir.

Tablo 4. 5. Friedman Yontemi Kullanilarak B100 Numunesinin 2. Bolge Aktif Piroliz
Basamaginda Her Bir Déniisiim Orami igin Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,

Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

B100 FRIEDMAN 2. BOLGE
o Dogru esitligi R? Ea (kJ/mol)
10 y=-16478x+29,393  R?=0,9986 137
15 y =-17086x + 30,09 R?=0,9968 142
20 y=-17558x+30,495  R*=0,9987 146
25 y=-17367x+29,766  R?=0,9993 144
30 y=-18216x+30,947 |R?2=0,9991 151
35 y=-19237x+32,492  R?=0,9995 160
40 y=-19841x+33,296  R?=0,9998 165
45 y=-19227x+31,999  R?=0,9991 160
50 y=-19334x+31,965  R?=0,9948 161
55 y =-21386x + 35,314 R?=1 178
60 y=-20713x+33,963  R?=0,9996 172
65 y =-21360x + 34,911 R?=0,9998 178
70 y =-20500x + 33,248  R?=0,9928 170
75 y =-22771x + 36,939 R2=1 189
80 y=-20628x+33,065  R?=0,9694 172
85 y=-21538x+34,333  R?=0,9731 179
90 y=-21916x+34,567  R?=0,9429 182
ORTALAMA 164
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Tablo 4. 6. Friedman Y 6ntemi Kullanilarak B100 Numunesinin 2. Bolge Aktif Piroliz
Basamaginda Her Bir Déniisiim Orani I¢in Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,
Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

B100 FRIEDMAN 3. BOLGE
o Dogru esitligi R? Ea (kJ/mol)
10 y=-22131x+33,412  R?*=0,9853 184
15 y=-21747x+ 32,323 R?=0,9893 181
20 y=-22016x+32,233  R?=0,9873 183
25 y=-21455x+30,797  R?=0,9919 178
30 y=-22911x +32,475  R?=0,9733 190
35 y =-22145x + 30,749 R?=0,998 184
40 y=-22231x+30,354  R?=0,9981 185
45 y=22323x + 29,962 R?>=0,9971 186
50 y =-21789x + 28,699 R?=0,9996 181
55 y=-21813x+28,419  R?=0,9998 181
60 y=-21897x+28,299  R?=0,9977 182
65 y=-24503x + 31,729  R?=0,9928 204
70 y =-22593x + 28,902 R?=0,998 188
75 y=-26312x+33,794  R?=0,9983 219
80 y =-27696x + 35,418 R?=0,996 230
85 y=-27632x+34,977  R*=0,9938 230
90 y =-28062x + 35,017 R?=0,9976 233
ORTALAMA 195 2

Bezelye kabugu numunelerinin ortalama aktivasyon enerjilerinin, Tablo 4.5, 4.6 i¢in sirasiyla,

164 ve 195 kJ/mol oldugu goriilmektedir.

4.3.2. Starink yontemi

1/T-In(p/T*%2) grafigi Tablo 4.2, 4.3 ve Tablo 4.4’deki degerler yardimiyla ¢izilmistir. Starink
yontemi icin Sekil 4.12, 4.13’te aktif piroliz basamaklarmn 1/T-In(p/T1%?) grafikleri

verilmistir.
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Sekil 4.12, 4.13°deki grafiklerden yola ¢ikarak doniisiim degerlerine karsilik gelen dogrusal
regresyon esitlikleri, bu esitliklerdeki korelasyon katsayilar1 (R?) ve Ea degerleri 0,1 ile 0,9

arasi 0,05’lik artiglarla degisen doniisiim oranlarinda Tablo 4.7, 4.8’de  verilmistir.

Tablo 4. 7. Starink Yontemi Kullanilarak B100 Numunesinin 2. Bolge Aktif Piroliz
Basamaginda Her Bir Déniisiim Orani I¢in Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,
Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

B100 STARINK 2. BOLGE
o Dogru esitligi R? Ea (kJ/mol)
10 y = -17465x + 23,824 R?=0,9821 145
15 y =-17868x + 24,055 R?=0,9873 148
20 y =-17988x + 23,809 R?=0,9892 149
25 y=-18185x +23,749  R?>=0,9908 151
30 y = -18332x + 23,624 R?=0,9926 152
35 y =-18557x + 23,668 R?=0,9942 154
40 y =-18800x + 23,762 R? = 0,996 156
45 y =-18945x + 23,698  R?=0,9967 157
50 y =-19182x + 23,812 R?=0,9975 159
55 y =-19457x + 23,998 R*=0,998 162
60 y=-19681x + 24,105  R?=0,9986 163
65 y=-19875x + 24,171  R?=0,9988 165
70 y =-19918x + 23,985 R? = 0,9989 165
75 y = -20038x + 23,939 R2=0,999 166
80 y = -20145x + 23,872 R?=0,999 167
85 y =-20178x + 23,676 R?=0,9988 168
90 y = -20334x + 23,673 R?=0,9991 169
ORTALAMA 159
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Tablo 4. 8. Starink Yontemi Kullanilarak B100 Numunesinin 3. Bolge Aktif Piroliz
Basamaginda Her Bir Déniisiim Orani I¢in Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,
Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

B100 STARINK 3. BOLGE
a Dogru esitligi R? Ea (kJ/mol)
10 y =-20928x + 23,552 R2=0,9968 174
15 y =-21081x + 23,53 R2=0,9958 175
20 y =-21200x + 23,393 R?=0,9938 176
25 y =-21409x + 23,333 R2=0,9923 178
30 y =-21626x + 23,225 R?=0,9911 180
35 y =-22021x + 23,339 R2=0,9907 183
40 y =-22426x + 23,43 R2=0,9912 186
45 y =-22669x + 23,257 R2=0,9919 188
50 y =-22692x + 22,773 R? =0,9945 189
55 y =-22477x + 21,993 R?=0,9963 187
60 y =-22110x + 21,061 R2=0,9973 184
65 y =-22120x + 20,729 R2=0,9979 184
70 y =-22572x + 21,057 R?=0,9984 188
75 y =-23096x + 21,499 R2=0,9986 192
80 y =-23798x + 22,19 R?=0,9985 198
85 y =-24698x + 23,132 R2=0,9983 205
90 y = -25689x + 24,136 R?=0,9973 213
ORTALAMA 187 4

Bezelye kabugu numunelerinin ortalama aktivasyon enerjilerinin, Tablo 4.7, 4.8 i¢in sirasiyla,

159 ve 187 kJ/mol oldugu goriilmektedir.

4.3.3. FWO yontemi

FWO yontemi kullanarak aktivasyon enerjilerini tespit etmek i¢in 1/T-Inf grafigi Tablo 4.2,
4.3 ve Tablo 4.4’deki degerler kullanilarak ¢izilmistir. FWO yontemi i¢in’de aktif piroliz

basamaklarinin 1/T-Inf grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.14, 4.15°deki grafiklerden yola ¢ikarak doniisiim degerlerine karsilik gelen dogrusal
regresyon esitlikleri, bu esitliklerdeki korelasyon katsayilar1 (R?) ve Ea degerleri 0,1 ile 0,9

arasi 0,05°lik artislarla degisen doniisiim oranlarinda Tablo 4.9, 4.10°da verilmistir.

Tablo 4. 9. FWO Yontemi Kullanilarak B100 Numunesinin 2. Bélge Aktif Piroliz
Basamaginda Her Bir Déniisiim Orani I¢in Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,
Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

B100 FWO 2. BOLGE
o Dogru esitligi R? Ea (kJ/mol)
10 y =-18467x + 37,759 R?2=0,984 146
15 y = -18885x + 38,018 R2=0,9887 149
20 y =-19019x + 37,797 R2=0,9904 150
25 y =-19228x + 37,761 R?2=0,9918 152
30 y =-19387x + 37,656 R2=0,9934 153
35 y =-19622x + 37,72 R2=0,9949 155
40 y =-19875x + 37,832 R2=0,9965 157
45 y =-20030x + 37,785 R2=0,9971 158
50 y =-20277x + 37,915 R?=0,9978 160
55 y =-20560x + 38,117 R? =0,9982 162
60 y =-20793x + 38,239 R2=0,9987 164
65 y =-20995x + 38,32 R2=0,9989 166
70 y =-21046x + 38,147 R2=0,9991 166
75 y=-21174x + 38,114 R2=0,9991 167
80 y =-21288x + 38,061 R2=0,9991 168
85 y =-21330x + 37,879 R?=0,999 169
90 y =-21494x + 37,889 R2=0,9992 170
ORTALAMA 160
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Tablo 4. 10. FWO Yontemi Kullanilarak B100 Numunesinin 3. Bolge Aktif Piroliz

Basamaginda Her Bir Déniisiim Orani I¢in Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,

Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

B100 FWO 3. BOLGE
a Dogru esitligi R? Ea (kJ/mol)
10 y =-22125x + 37,828 R?=0,9971 175
15 y =-22287x + 37,82 R?=0,9963 176
20 y=-22417x+37,701  R?=0,9945 177
25 y =-22640x+37,663  R?=0,9931 179
30 y=-22873x+37,579  R?=0,9921 181
35 y =-23285x + 37,72 R?=0,9917 184
40 y =-23709x + 37,84 R?=0,9922 187
45 y=-23972x+37,695  R?=0,9928 189
50 y =-24014x + 37,239 R?=0,9952 190
55 y=-23817x+36,484  R?=0,9968 188
60 y =-23465x + 35,576  R*=0,9977 185
65 y=-23489x +35,264  R?=0,9982 186
70 y =-23954x+35,609  R?=0,9986 189
75 y = -24489x + 36,067 R?=0,9988 194
80 y=-25203x+36,773  R?=0,9987 199
85 y=-26114x+37,731  R?=0,9985 206
90 y =-27118x + 38,753 R?=0,9976 214
ORTALAMA 1383 2

Bezelye kabugu numunelerinin ortalama aktivasyon enerjilerinin, Tablo 4.9, 4.10 i¢in sirasiyla,

160 ve 188 kJ/mol oldugu goriilmektedir.

Friedman, Starink ve FWO kinetik modelleriyle elde edilen aktivasyon enerjilerinin birbirine

yakin olmasi, ili¢ yontemin aktivasyon enerjilerinin birbiriyle uyumlu sonuglar verdigini

gostermektedir.

4.4. Domates Atiginin (D100) TGA Bulgulan

4.4.1. 5°C/dk 1sitma hiz1 icin

D100 (%100 ag. Domates atig1) numunesi oda sicakligindan 800°C’ye kadar 5°C/dk 1sitma

hizinda 200 ml/dk azot gazi1 varliginda pirolize tabi tutulmus ve elde edilen TGA egrisi, DTG
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egrisi ve piroliz basamaklarinin tespiti i¢in kullanilan egriler sirastyla Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve
Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4. 17. D100 Numunesi I¢in 5°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen DTG Egrisi
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Sekil 4. 18. D100 Numunesi I¢in 5°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA/DTG Egrilerinden

Piroliz Basamaklarinin Tespiti

Sekil 4.18’deki egim degisimleri ve pik maksimumlari incelendiginde D100 numunesi i¢in dort
farkli bolge tespit edilmis ve bu bolgelerden en yiiksek kiitle kayb1 hizina sahip olan bolgeler
temel piroliz basamaklar1 olarak, yani, 2. ve 3. piroliz bolgeleri olarak tanimlanmistir. Bu
bolgelerin baslangic (Ti), bitis (Tf) sicakliklari, maksimum kiitle kayb1 hizinin gergeklestigi
sicaklik (Tmax), maksimum kiitle kayb1 hizi (Wmax) ve bolgelerde gerceklesen kiitle kaybi
gibi karakteristik 6zellikler Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4. 11. D100 Numunesi i¢in 5°C/Dk Isitma Hizinda Belirlenen Piroliz Basamaklar1 Ve

Bunlarin Karakteristik Ozellikleri.

Bolge 2 3
Ti 209 322
Tf 322 462

Tmax 301,72 4416

Wmax (%/dak) 2,32 1,17
Kiitle Kayb1 % 32,38 30,1

Domates atig1 pirolizi, TG egrisinde ii¢ ana egim degisikligi oldugu i¢in dort farkli ana
asamada meydana gelmistir. DTG egrilerinde 300°C ve 470°C arasinda iki
devolatilizasyon zirvesi gozlenmistir, bu da biyokiitle malzemelerinin ana

devolatilizasyon reaksiyonlar1 i¢in genel olarak gozlemlenen sicaklik araligina denk

gelmektedir.
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Domates atig1 pirolizinin ilk asamasit 209°C sicakliga kadar gerc¢eklesmistir. Bu
asamada kaydedilen kiitle kayb1 % 6,195'dir. Ilk asamay1 temsil eden DTG piki, DTG
egrisinin en solunda yer alan diisiik piktir. i1k asamadaki kiitle kayb1 esas olarak piroliz
islemi sirasinda nemin uzaklastirilmasina baglanabilir. Bununla birlikte, nem
giderimine ek olarak bazi diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin giderimi de ilk

asamanin kiitle kaybinadahil edilmelidir.

Ikinci asama 209°C ile 322°C arasinda gdzlemlenmistir ve burada kiitle kaybi orani
ilk asamaya kiyasla oldukca yiiksektir. Ikinci asamadaki yiiksek kiitle kayb1 orani,
ugucularin  domates atigindan hizla uzaklastirildigt ana devolatilizasyon
(ugusuzlastirma) reaksiyonlarinin baglamasindan kaynaklanmistir. Bu asama bir
devolatilizasyon asamasidir. ikinci asamadaki kiitle kaybinin ~%32,38 oldugu
g6zlemlenmistir. Bu asama, 301,724 °C'de maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis
ve bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %2,3245/dk olarak belirlenmistir. Bu
asamadaki kiitle kayb1 esas olarak domates atiginin en diisiik termal kararliliga sahip
organik bileseninin bozunmasindan kaynaklanmistir. Bu bilesen hemiseliilozdur ve
hemiseliillozun 210°C ile 325°C arasinda bozundugu bilinmektedir [58]. Ikinci
asamanin sicaklik araligi yukarida belirtilen sicaklik araligi ile ortistiigiinden,
ikinci agsamadaki kiitle kaybi esas olarak hemiseliilozun termal ayrismasina

baglanabilir.

Uciincii asamanin sicaklik araligi termal egrilerden 322-462°C olarak okunmus ve
burada ~%30,1°lik bir kiitle kayb1 ger¢ceklesmistir. Bu asama baska bir devolatilizasyon
asamasi olarak tanimlanabilir. Bu asama, 441,593°C'de maksimum olan DTG piki ile
temsil edilmis ve bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %1,174/dk olarak

belirlenmistir.

Ugiincii asamadaki kiitle kaybi, agirlikli olarak termal kararliligi hemiseliillozdan daha
yiiksek olan bir bilesenin termal bozunmasina baglanabilir. Seliiloz bu 6zellige sahiptir
ve 310°C ile 400°C arasinda bozunur [58]. Ugiincii asamadaki kiitle kayb, iiciincii
asamanin sicaklik araligi seliilozun bilinen termal bozunma aralig: ile biiylik 6lcilide

Ortiistiigii icin esas olarak seliillozun termal bozunmasi ile iligskilendirilmistir.

462°C'nin iizerindeki sicakliklarda dnemli 6lgiide diisiik kiitle kaybi1 oranlari, devolatilizasyon

reaksiyonlarinin sona erdigini ve yeni bir asamanin, yani dordiincli asamanin bagladigini
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gostermistir. Dordiincii asama, ~%9,802’lik bir kiitle kaybiyla 800°C'lik son sicakliga kadar
devam etmistir. Bu asama yiiksek 1s1l kararligi olan ve bir kuyruga benzer sekilde diisiik
hizlarda bozunan lignin igerigine baglanabilir [58]. Tiim piroliz siirecinin toplam kiitle kayb1

ve piroliz siirecinin sonundaki kalinti miktar1 sirasiyla %78,476 ve %21,523 tiir.

4.4.2. 10°C/dk 1sitma hiz1 i¢in

D100 (%100 ag. Domates atig1) numunesi oda sicakligindan 800°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma
hizinda 200 ml/dk azot gaz1 varliginda pirolize tabi tutulmus ve elde edilen TGA egrisi, DTG
egrisi ve piroliz basamaklarinin tespiti i¢in kullanilan egriler sirastyla Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve

Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4. 19. D100 Numunesi Igin 10°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA Egrisi
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Sekil 4. 20. D100 Numunesi I¢in 10°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen DTG Egrisi
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Sekil 4. 21. D100 Numunesi I¢in 10°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA/DTG

Egrilerinden Piroliz Basamaklarinin Tespiti

Sekil 4.21°deki egim degisimleri ve pik maksimumlari incelendiginde D100 numunesi i¢in dort
farkli bolge tespit edilmis ve bu bolgelerden en yiiksek kiitle kayb1 hizina sahip olan bolgeler
temel piroliz basamaklar1 olarak, yani, 2. ve 3. piroliz bolgeleri olarak tanimlanmistir. Bu
bolgelerin baslangic (Ti), bitis (Tf) sicakliklari, maksimum kiitle kayb1 hizinin gerceklestigi
sicaklik (Tmax), maksimum kiitle kayb1 hizi (Wmax) ve bolgelerde gerceklesen kiitle kaybi
gibi karakteristik 6zellikler Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4. 12. D100 Numunesi I¢in 10°C/Dk Isitma Hizinda Belirlenen Piroliz Basamaklar1 Ve

Bunlarin Karakteristik Ozellikleri

Bolge 2 3
Ti 214 336,1
Tf 336 478
Tmax 312,3 452,1
Wmax (%/dak) 4,8 2,26

Kiitle Kayb1 % 34,94 31,86
Domates atig1 pirolizi, TG egrisinde ii¢ ana egim degisikligi oldugu i¢in dort farkli ana
asamada meydana gelmistir. DTG egrilerinde 300°C ve 470°C arasinda iki
devolatilizasyon zirvesi goézlenmistir, bu da biyokiitle malzemelerinin ana

devolatilizasyon reaksiyonlar1 i¢in genel olarak gozlemlenen sicaklik araligina denk

gelmektedir.
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Domates atig1 pirolizinin ilk asamasi1 214°C sicakliga kadar gerceklesmistir. Bu
asamada kaydedilen kiitle kayb1 % 5,272'dir. Ilk asamay1 temsil eden DTG piki, DTG
egrisinin en solunda yer alan diisiik piktir. i1k asamadaki kiitle kayb1 esas olarak piroliz
islemi sirasinda nemin uzaklastirilmasina baglanabilir. Bununla birlikte, nem
giderimine ek olarak bazi diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin giderimi de ilk

asamanin kiitle kaybinadahil edilmelidir.

Ikinci asama 214°C ile 336°C arasinda gézlemlenmistir ve burada kiitle kayb1 orani
ilk asamaya kiyasla oldukca yiiksektir. Ikinci asamadaki yiiksek kiitle kayb1 orani,
ucucularin  domates atigindan hizla uzaklastirlldigt ana devolatilizasyon
(ugusuzlastirma) reaksiyonlarinin baglamasindan kaynaklanmistir. Bu asama bir

devolatilizasyon asamasidir. Ikinci asamadaki kiitle kaybmin ~%34,94 oldugu

g6zlemlenmistir. Bu asama, 312, 315°C'de maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis
ve bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hizi %4,796/dk olarak belirlenmistir. Bu
asamadaki kiitle kayb1 esas olarak domates atiginin en diisiik termal kararliliga sahip

organik bileseninin bozunmasindan kaynaklanmistir. Bu bilesen hemiseliilozdur ve

hemiseliillozun 210°C ile 325°C arasinda bozundugu bilinmektedir [58]. Ikinci
asamanin sicaklik araligi yukarida belirtilen sicaklik araligi ile ortistiigiinden,
ikinci agsamadaki kiitle kaybi esas olarak hemiseliilozun termal ayrismasina

baglanabilir.

Uciincii asamanin sicaklik araligi termal egrilerden 336-478°C olarak okunmus ve
burada ~%31,86’lik bir kiitle kayb1 ger¢eklesmistir. Bu asama baska bir
devolatilizasyon asamasi olarak tanimlanabilir. Bu asama, 452,089°C'de maksimum
olan DTG piki ile temsil edilmis ve bu agsamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %2,265/dk

olarak belirlenmistir.

Ugiincii asamadaki kiitle kaybi, agirlikli olarak termal kararliligi hemiseliillozdan daha
yiiksek olan bir bilesenin termal bozunmasina baglanabilir. Seliiloz bu 6zellige sahiptir
ve 310°C ile 40°C arasinda bozunur [58]. Ugiincii asamadaki kiitle kaybu, iigiincii
asamanin sicaklik araligi seliillozun bilinen termal bozunma aralig: ile biiyiik 6l¢ilide

Ortiistiigii icin esas olarak seliillozun termal bozunmasi ile iligskilendirilmistir.

478°C'nin 1lizerindeki sicakliklarda Onemli oOlgiide diisiik kiitle kaybi oranlari,
devolatilizasyon reaksiyonlarinin sona erdigini ve yeni bir asamanin, yani dordiincii

asamanin basladigini géstermistir. Dordiincii asama, ~%06,763’liik bir kiitle kaybiyla
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800°C'lik son sicakliga kadar devam etmistir. Bu asama yiiksek 1s1l kararlig1 olan ve
bir kuyruga benzer sekilde diisiik hizlarda bozunan lignin igerigine baglanabilir [58].
Tiim piroliz siirecinin toplam kiitle kaybi1 ve piroliz siirecinin sonundaki kalint1 miktari

sirastyla %78,829ve %21,171°dir.

4.4.3. 20°C/dk 1sitma hizi i¢in

D100 (%100 ag. Domates atig1) numunesi oda sicakligindan 800°C’ye kadar 20°C/dK 1sitma
hizinda 200 ml/dk azot gazi varliginda pirolize tabi tutulmus ve elde edilen TGA egrisi, DTG
egrisi ve piroliz basamaklarinin tespiti i¢in kullanilan egriler sirastyla Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve

Sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4. 22. D100 Numunesi Igin 20°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA Egrisi
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Sekil 4. 23. D100 Numunesi I¢in 20°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen DTG Egrisi
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Sekil 4. 24. D100 Numunesi I¢in 20°C/Dk Isitma Hizinda Elde Edilen TGA/DTG

Egrilerinden Piroliz Basamaklarinin Tespiti

Sekil 4.24’deki egim degisimleri ve pik maksimumlari incelendiginde D100 numunesi i¢in dort
farkli bolge tespit edilmis ve bu bolgelerden en yiiksek kiitle kaybi hizina sahip olan bdlgeler
temel piroliz basamaklar1 olarak, yani, 2. ve 3. piroliz bolgeleri olarak tanimlanmistir. Bu
bolgelerin baslangi¢ (Ti), bitis (Tf) sicakliklari, maksimum kiitle kayb1 hizinin gergeklestigi
sicaklik (Tmax), maksimum kiitle kayb1 hizi (Wmax) ve bolgelerde gerceklesen kiitle kaybi
gibi karakteristik 6zellikler Tablo 4.13°de verilmistir.

Tablo 4. 13. D100 Numunesi I¢in 20°C/Dk Isitma Hizinda Belirlenen Piroliz Basamaklar1 Ve

Bunlarin Karakteristik Ozellikleri

Bolge 2 3
Ti 228 344
Tf 344 491

Tmax 325,2 458,2

Wmax (%/dak) 9,62 4,58
Kiitle Kayb1 % 32,9 33,2

Domates atig1 pirolizi, TG egrisinde ii¢ ana egim degisikligi oldugu i¢in dort farkli ana
agsamada meydana gelmistir. DTG egrilerinde 300°C ve 470°C arasinda iki
devolatilizasyon zirvesi goézlenmistir, bu da biyokiitle malzemelerinin ana

devolatilizasyon reaksiyonlar1 i¢in genel olarak gozlemlenen sicaklik araligina denk

gelmektedir.
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Domates atig1 pirolizinin ilk asamasi 228°C sicakliga kadar gerg¢eklesmistir. Bu
asamada kaydedilen kiitle kayb1 % 5,739'dur. ilk asamay1 temsil eden DTG piki, DTG
egrisinin en solunda yer alan diisiik piktir. i1k asamadaki kiitle kayb1 esas olarak piroliz
islemi sirasinda nemin uzaklastirilmasina baglanabilir. Bununla birlikte, nem
giderimine ek olarak bazi diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesenlerin giderimi de ilk

asamanin kiitle kaybinadahil edilmelidir.

Ikinci asama 228°C ile 344°C arasinda gbézlemlenmistir ve burada kiitle kayb1 orani
ilk asamaya kiyasla oldukca yiiksektir. Ikinci asamadaki yiiksek kiitle kayb1 orani,
ucucularin  domates atigindan hizla uzaklastirlldigt ana devolatilizasyon
(ugusuzlastirma) reaksiyonlarinin baglamasindan kaynaklanmistir. Bu asama bir

devolatilizasyon asamasidir. Ikinci asamadaki kiitle kaybinin ~%32,9 oldugu

g6zlemlenmistir. Bu asama, 325,246°C'de maksimum olan DTG piki ile temsil edilmis
ve bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %9,62333/dk olarak belirlenmistir. Bu
asamadaki kiitle kayb1 esas olarak domates atiginin en diisiik termal kararliliga sahip

organik bileseninin bozunmasindan kaynaklanmistir. Bu bilesen hemiseliilozdur ve

hemiseliillozun 210°C ile 325°C arasinda bozundugu bilinmektedir [58]. Ikinci
asamanin sicaklik araligi yukarida belirtilen sicaklik araligi ile ortistiigiinden,
ikinci agsamadaki kiitle kaybi esas olarak hemiseliilozun termal ayrismasina

baglanabilir.

Uciincii asamanin sicaklik araligi termal egrilerden 344-491°C olarak okunmus ve
burada ~%33,18 bir kiitle kayb1 ger¢eklesmistir. Bu asama baska bir devolatilizasyon
asamasi olarak tanimlanabilir. Bu asama, 458,188°C'de maksimum olan DTG piki ile
temsil edilmis ve bu asamadaki en yiiksek kiitle kayb1 hiz1 %4,5834/dk olarak

belirlenmistir.

Ugiincii asamadaki kiitle kaybi, agirlikli olarak termal kararlilig: hemiseliilozdan daha
yiiksek olan bir bilesenin termal bozunmasina baglanabilir. Seliiloz bu 6zellige sahiptir
ve 310°C ile 400°C arasinda bozunur [58]. Ugiincii asamadaki kiitle kayb, iiciincii
asamanin sicaklik araligi seliilozun bilinen termal bozunma aralig: ile biiylik 6lcilide

Ortiistiigii icin esas olarak seliillozun termal bozunmasi ile iligskilendirilmistir.

491°C'nin tizerindeki sicakliklarda Onemli Olgiide diisiik kiitle kaybi oranlari,
devolatilizasyon reaksiyonlarinin sona erdigini ve yeni bir asamanin, yani dordiincii

asamanin basladigini géstermistir. Dordiincii asama, ~%35,010’luk bir kiitle kaybiyla
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800°C'lik son sicakliga kadar devam etmistir. Bu asama yliksek 1s1l kararlig1 olan ve
bir kuyruga benzer sekilde diisiik hizlarda bozunan lignin igerigine baglanabilir [58].
Tiim piroliz siirecinin toplam kiitle kaybi1 ve piroliz siirecinin sonundaki kalint1 miktari

sirastyla %76,828 ve %23,17151 dir.

4.5. Domates Atiginin (D100) Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan karakteristik 6zellikler Tablo 4.11, 4.12
ve Tablo 4.13°de verilmistir. Model icermeyen kinetik yontemlerden Friedman, Starink ve

FWO yontemleri kullanilmistir.

4.5.1. Friedman yontemi

Friedman yontemi kullanarak aktivasyon enerjilerini tespit etmek i¢in In(Bda/dT)-1/T grafikleri
Tablo 4.11, 4.12 ve Tablo 4.13’deki degerler yardimiyla ¢izilmistir. Sekil 4.25 ve sekil 4.26’da
Aktif piroliz basamaklarinin Friedman yontemi i¢in In(Bda/dT)-1/T grafikleri verilmistir.
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Sekil 4. 25. Friedman Yontemi Kullanilarak D100 Karisim Orani I¢in Aktif
Piroliz Basamaklarinda Elde Edilen 2. Bolge In(Bdo/dT)-1/T Grafikleri
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Sekil 4. 26. Friedman Yontemi Kullanilarak D100 Karisim Orani I¢in Aktif Piroliz
Basamaklarinda Elde Edilen 3. Bolge In(Bdo/dT)-1/T Grafikleri

Sekil 4.25 ve sekil 4.26’daki grafiklerden yola ¢ikarak doniisiim degerlerine karsilik gelen
dogrusal regresyon esitlikleri, bu esitliklerdeki korelasyon katsayilari (R?) ve Ea degerleri 0,1
ile 0,9 arast 0,05’lik artiglarla degisen doniistim oranlarinda Tablo 4.14 ve Tablo 4.15°te

verilmistir.

61



Tablo 4. 14. Friedman Yo6ntemi Kullanilarak D100 Numunesinin 2. Bolge Aktif Piroliz
Basamaginda Her Bir Déniisiim Orani I¢in Elde Edilen Dogrusal Regresyon Esitlikleri,
Korelasyon Katsayilar1 (R?) ve Ea Degerleri

D100 FRIEDMAN 2. BOLGE
a Dogru esitligi R? Ea (kJ