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OZET

Bu galismanim amaci, kiraz ¢ekirdeklerinin 1s1l bozulma davranisini ve kinetigini incelemektir. Bu nedenle, iki farkli partikiil
boyutundaki (75-150 ve 150-250 pum) kiraz ¢ekirdekleri bes farkli 1sitma hizinda (5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk) azot gaz1 varhgmda
oda sicakligindan 800 °C'ye kadar izotermal olmayan termogravimetrik analize tabi tutulmustur. Calismalar, piroliz bolgesinde
temel olarak nem ve disiik molekil agirliginda ugucularin uzaklastirilmasina (1. basamak), hemiseliilozun (2. basamak),
selitlozun (3. basamak) ve ligninin (4. basamak) 1sil bozunmalarina karsilik gelen dort farkli basamagm varligini ortaya
koymustur. Aktif piroliz basamaklarmm (2. ve 3. basamaklarin) kinetik parametreleri Coats-Redfern ve Kissinger-Akahira-
Sunose yontemleri ile hesaplanmistir. Coats-Redfern yontemi daha yiiksek degerler vermesine ragmen, her iki yontemle
hesaplanan tiim aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirleriyle uyumlu olduklar1 gézlenmistir. Ayrica, artan partikiil boyutu ile
aktivasyon enerjisi degerlerinde artis gergeklestigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Piroliz, Kinetik, Kiraz ¢ekirdegi, Coats-Redfern yontemi, Kissinger-Akahira-Sunose yontemi

INVESTIGATION OF PYROLYSIS KINETICS OF CHERRY STONE BY
USING MODEL-FREE AND MODEL-FITTING INTEGRAL KINETIC
METHODS ON THE BASIS OF NON-ISOTHERMAL THERMOGRAVIMETRIC
ANALYSIS DATA

ABSTRACT

The objective of present study was to investigate the thermal degradation behavior and kinetics of cherry stone. Thus, cherry
stones having two different particle sizes (75-150 and 150-250 um) were subjected to non-isothermal thermogravimetric analysis
from room temperature to 800 °C at five different heating rates (5, 10, 20, 30 and 40 °C/min) under nitrogen flow. The studies
revealed the existence of four distinct stages in pyrolysis zone mainly corresponding to removal of moisture and low molecular
weight volatiles (stage 1), decomposition of hemicellulose (stage 2), cellulose (stage 3) and lignin (stage 4), respectively. The
kinetic parameters of active pyrolysis stages (stage 2 and stage 3) were calculated by Coats-Redfern and Kissinger-Akahira-
Sunose methods. It was observed that all activation energy values calculated by both methods were conformable with each other
although Coats-Redfern yielded relatively higher values. Moreover, it was determined that there was an increase in activation
energy values by the increase of particle size.

Keywords: Pyrolysis, Kinetics, Cherry Stone, Coats-Redfern method, Kissinger-Akahira-Sunose method

1. GIRIS

Fosil yakitlarin enerji kaynag: olarak kullanimlari neticesinde ortaya ¢ikan cevresel sorunlar, rezervlerinin azalmasi ve
degisken politik tutumlar; biyokiitle maddelerin kullanimin1 son derece énemli ve kaginilmaz kilmistir. Diinyanin hemen hemen
her yerinde dogal olarak bolca bulunmasi ve fosil yakitlara kiyasla belirgin bir bigcimde daha az ¢evresel probleme yol agmasi
nedeniyle biyokiitle maddeler, yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak siklikla tercih edilmektedirler.
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Diinya’da bolca bulunan, diisiik maliyetli yenilenebilir enerji kaynaklari olan lignoseliilozik biyokiitlelerden enerji eldesi en
genel anlamda iki sekilde saglanabilir: (i) 1s1 tiretimi igin dogrudan yakarak ve (ii) termokimyasal ya da biyokimyasal yontemler
kullanarak biyoyakitlara ve/veya degerli hidrokarbonlara doniistiirerek. Birinci segenek tercih edildiginde iiretilen 1s1 acilen
1sitma ve/veya gii¢ iiretmek icin kullanilmalidir. Ayrica, diisiik verimliligin yani sira yanma reaksiyonu sonucunda yan {irlin
olarak fazlaca CO; g¢ikmakta ve istenmeyen kiil birikimi de gerceklesmektedir [1]. Bu dezavantajlar nedeniyle, biyokiitle
maddelerin ikinci segenek olan termokimyasal ya da biyokimyasal yontemler vasitasiyla biyoyakit ve/veya degerli
hidrokarbonlara doniistiiriillmesi 6n plana ¢ikmaktadir.

Biyokiitle maddelerin oksijensiz ortamda 1s1l bozunmasi olarak tanimlanan piroliz prosesi, termokimyasal bir prosestir ve
biyokiitle maddelerin doéniistiiriilmesinde makul maliyet ve basit isleyis nedeniyle potansiyel bir yontem olarak kabul
edilmektedir [2]. Biyokiitle maddeler, kati, siv1 ve gaz tiriinlere doniistiiriilebilen tek yenilenebilir karbon kaynagi konumundadir
[3], ve piroliz bu triinlerin elde edilmesini saglayan bir prosestir. Piroliz prosesi bu 6zelliginin yani sira yanma ve gazlagtirma
proseslerinin de bir basamagi oldugundan [4], termokimyasal proseslerin anlasilmasi, tasarlanmasi ve uygulanmasi agisindan
onemli bir role sahiptir. Biyokiitle maddelerin 1s1l bozunmasi, (i) nem ve ugucularin salinmasi, (ii) hemiseliilozun bozunmasi,
(iii) seliilozun bozunmasi ve (iv) ligninin bozunmasini igeren dort basamakli karmasik bir prosestir. Bu proseslerin gergeklestigi
sicakliklar, reaksiyon kinetigi, bozunmaya ugrayan biyokiitle madde orani ve arta kalan kismin bilesimsel analizi yakit tirtiniin
1s1l deger ve etkinligini belirler [5].

Biyokiitle maddelerin 1s1l bozunma kinetigi, bu maddelerden enerji ve iiriinlerin eldesi i¢in kullanilan termokimyasal
proseslerin etkin tasariminda anahtar rol oynamaktadir [6]. Kinetik caligmalari, iiriinlerin dagilimi, kiitle kaybi davranisi, kati
bozunmasinin kimyasi hakkinda kestirimde bulunarak piroliz ekipmanlarmin tasarimi ve optimizasyonu i¢in gerekli degerli
bilgilerin belirlenmesine imkan tanimaktadir [7].

Termogravimetrik analiz (TGA), kabaca, bir numunenin kiitlesinin sabit sicaklikta zamanin fonksiyonu ya da sabit 1sitma
hizinda sicakligin fonksiyonu olarak dl¢iildiigii 1s1l analiz yontemidir. Bunlardan birincisi izotermal (ya da statik) TGA, ikincisi
ise izotermal olmayan (ya da dinamik) TGA yontemi olarak adlandirilir. TGA yontemi biyokiitle maddelerin bozunma
karakteristiklerinin ve kimyasal kinetiklerinin incelenmesinde kullanilan 1s1l tekniklerden birisidir [8]. Piroliz proseslerinde,
biyokiitlenin doniisiimii 1sitma periyodu esnasinda bagladigindan ve piroliz proseslerinin hemen hemen tamami izotermal
olmayan kosullarda gerceklestiginden izotermal olmayan yontemin kullanilmasi uygun olmaktadir [9]. Ayrica, izotermal
olmayan TGA yonteminin piroliz kinetiginin ¢alisilmasinda ve anlagilmasinda kullanilabilecek en iyi yontemlerden birisi oldugu
kanitlanmstir ve bu yontem 900 °C’ye kadar olan sicakliklarda ve diigiik 1sitma hizlarinda yayginca kullanilmaktadir [6].

izotermal olmayan TGA verilerinden kinetik hesaplama yapmakta kullanilan yontemler model bazli (model-fitting) ve model
icermeyen (model-free, iso-conversional) olmak iizere iki grupta toplanabilir. Model bazli yontemlerde, elde edilen TGA verileri
secilen farkli model esitliklerine oturtulmaya calisilir ve istatistiksel olarak en iyi uyum saglayan model esitliginden kinetik
parametreler hesaplanir. Model bazli yontemler, kati hal reaksiyonlarinin kinetik parametrelerinin tek bir TGA denemesinden
hesaplanabilmesini miimkiin kildig1 i¢in yayginca kullanilmaktadir. Ancak, yontemde kullanilan model esitlikleri istatistiksel
olarak es deger olmasina ragmen, hesaplanan kinetik parametrelerin degerleri mertebe cinsinden farkliliklar gésterebilmekte ve
bu da reaksiyona uygun kinetik model se¢imini zorlagtirmaktadir. Model igermeyen kinetik yontemde ise farkli isitma
hizlarindaki TGA verilerine ihtiya¢ duyulur ve aktivasyon enerjisinin hesaplanabilmesi icin birgok kinetik egrinin ¢izilmesi
gerekmektedir. Kinetik model igermedigi igin kinetik model se¢iminden kaynaklanan hatalar1 barindirmaz. Model icermeyen
yontem belirli bir doniisiim degerindeki aktivasyon enerjisinin hesaplanmasina olanak tanir. Bu islem, farkli doniisiim degerleri
icin tekrarlanir ve sonugta aktivasyon enerjisi doniisiimiin fonksiyonu olarak elde edilir [8]. Model igermeyen kinetik yontem
kendi iginde tiirevsel ve integral olmak iizere iki ayr1 Sifa ayrilir. Model icermeyen tiirevsel kinetik yontemde anlik degerler
kullanildigindan deneysel giiriiltiiye hassasiyet s6z konusudur ve buna bagli olarak kararsiz sayisal degerler elde
edilebilmektedir. Diger taraftan model icermeyen integral kinetik yontemde bu durum gézlenmemektedir [9].

Kiraz (Prunus avium), Prunus familyasindan etli, ¢ekirdekli bir meyve olup en ¢ok kabul goren meyveler arasinda yer
almaktadir. Genellikle, taze meyve olarak tiiketilmekteyse de kurutulmus, salamura edilmis, recel, marmelat ya da meyve suyu
olarak islenmis haliyle de tiiketimi mevcuttur [10]. FAO [11], 2015, 2016 ve 2017 verilerine bakildiginda Diinya ¢apinda
dretiminin sirasiyla, 2230879, 2359451 ve 2443407 ton oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, kiraz tiretim miktarinin artan bir
egilim i¢inde oldugu sdylenebilir. FAO 2017 verilerine gére Diinya’daki en biiyiik kiraz iireticisi konumundaki iilke 627132 ton
ile Tiirkiye’dir.

Kiraz tiiketildikten ya da isleme tabi tutulduktan sonra ortaya ¢ikan baglica atiklardan birisi kiraz ¢ekirdegidir. Kiraz ¢ekirdegi
agirliginin meyvenin toplam agirligina olan oraninin %8-%15 arasinda degistigi bilindiginden [12], 2017 yil1 iiretim verilerine
gore Diinya’da ve Tiirkiye’de ortaya cikan ortalama kiraz ¢ekirdegi miktar: sirasiyla, 281000 ve 72000 ton civarindadir, ve bu
degerlerin kiraz tiretimindeki artis gbz oniine alinarak artacagini dngoérmek dogru olacaktir. Dolayisiyla, Tiirkiye gibi enerji
ihtiyacinin yaklasik olarak %75 gibi bityilk bir kismuni ithal eden [13] konumda olan bir iilkenin, zaten sahip oldugu biyokiitle
atik madde olan lignoseliilozik yapidaki kiraz ¢ekirdeklerinin piroliz prosesi ile degerli yakitlara doniistiiriilmesine altyapi
olusturacak piroliz kinetigi ¢aligmalarinin énemi biiyiiktiir.

Literatiir taramasi, kiraz ¢ekirdeginin termokimyasal yontemlerle dontistiiriilmesini igeren pek ¢ok aragtirmanin varhgini
ortaya koymustur. Arastirmalarm biiyiik gogunlugunu aktif karbon, adsorbent ya da odun komiirii (charcoal) ile ilgili caligmalar
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[14—-25] olusturmaktadir. Kiraz gekirdeginin piroliz prosesi ile ilgili kisith sayida ¢aligma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalardan
birisinde Molenda ve ark. [26] kiraz ¢ekirdeklerini igeren ¢esitli biyokiitle atik maddeleri 500 ve 700 °C’de pirolize tabi tutarak
biyokomiir tiretimini ¢alismiglardir. Duman ve galisma ark. [27] ise kiraz g¢ekirdeklerinin sabit ve akigskan yataktaki piroliz
proseslerini calismislar, reaktor tipi ve sicakligin {irlin verimleri ve iriin bilesimleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Literatiirde kiraz gekirdeklerinin piroliz kinetigi ile ilgili olarak kisitli sayida calismaya rastlanmistir. Ornegin, Yangali ve
calisma ark. [28] komiir ve kiraz ¢ekirdegi karigimmin 100 K/dk 1sitma hizinda, azot atmosferinde termogravimetrik analizini
calisarak kiitle kayb1 hizin1 ve global aktivasyon enerjisi degerlerini karisim bilesiminin fonksiyonu olarak tespit etmeye
calismislardir. Gonzalez vd. [29] kiraz ¢ekirdeginin 1s1l bozunma kinetigini izotermal ve izotermal olmayan termogravimetrik
analiz yontemlerini kullanarak 300-600 °C sicaklik arahginda ve 5-25 K/dk 1sitma hizlarinda ¢cahismislardir. izotermal olmayan
kosullarda sadece model bazli kinetik yontem olan Arrhenius yontemini secerek ve reaksiyonlari birinci dereceden kabul ederek
pre-eksponansiyel faktér ve aktivasyon enerjisini hesaplamislardir. Ozsin ve Piitiin [30], ¢alismalarinm bir béliimiinde kiraz
cekirdeklerini de igeren gida isleme atiklarinin piroliz kinetigini 25-1000 °C sicaklik araliginda, 5-40 °C/dk 1sitma hizlarinda
azot gazi atmosferindeki termogravimetrik analiz yontemini kullanarak ¢alismuslardir. Model igermeyen kinetik yontemleri
kullandiklar1 calismalarinda Kinetik parametre olarak sadece aktivasyon enerjisi degerlerini hesaplamiglardir.

Mevcut c¢alismada lignoseliilozik bir biyokiitle atitk madde olan ve Tiirkiye’de yillik olusum miktarlari hatir1 sayilir
miktarlarda olan kiraz g¢ekirdeklerinin izotermal olmayan TGA yontemi kullanilarak 1sil bozunma karakteristiklerinin
belirlenmesi ve piroliz kinetiginin ¢alisilmasi amaglanmigtir. Piroliz kinetigi ¢alismalar1 kapsaminda, kiraz ¢ekirdegi igin yapilan
literatiir aragtirmasinda benzerine rastlanmamig sekilde hem model bazli hem de model igermeyen integral formunda kinetik
yontemler kullanilmistir. Boylece, sadece model icermeyen kinetik yontemleri kullanmis calismalarin aksine, hem aktivasyon
enerjilerinin hem de reaksiyon derecesi ve pre-eksponansiyel faktoriin hesaplanmast miimkiin kilinmstir. Ayrica, mevcut
calismayla, model bazli ve model icermeyen kinetik yontemlerden belirlenen aktivasyon enerjilerinin karsilagtirmalarmm
yapilabilmesini miimkiin kilmanin yani sira, sadece model bazl kinetik yontem kullanarak ve reaksiyonlar1 birinci dereceden
kabul ederek yapilan ¢aligmalarin aksine, reaksiyon derecesinin istatistiksel kontrol yontemiyle belirlenmesi de saglanmistir.
Mevcut ¢aligmanin sonuglar1 kullanilarak endiistriyel boyutta piroliz prosesinin gergeklestirilecegi kosullarin belirlenmesi,
reaktdriin secilmesi ve tasarim optimizasyonun yapilabilmesi miimkiin olabileceginden, kiraz ¢ekirdeklerinin piroliz prosesiyle
sanayi Olgeginde degerlendirilerek, alternatif, gevre dostu ve siirdiiriilebilir yakit maddelerin iiretiminin tasarlanabilmesine
katkida bulunulmustur.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Kiraz, Yalova (Tirkiye) sehrinin merkezinde bulunan yerel bir pazardan temin edilmistir. Deneylerde kullanilacak
lignoseliilozik biyokiitle atik madde olan kiraz ¢ekirdekleri temin edilen kirazin etli meyve kismindan ayrildiktan sonra yikama
islemi uygulanmaksizin acik hava ortaminda 2 hafta siireyle én kurutmaya tabi tutulmustur. On kurutmay1 takiben analitik
ogiitiicti (IKA Al11, Staufen im Breisgau, Almanya) kullanilarak 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen kiraz cekirdekleri elekler vasitasiyla
75-150 um ve 150-250 um partikiil boyutlarinda gruplandirilmistir. Gruplandirilan biyokiitle atik maddeler 105 °C’deki etiivde
12 saat kurutulduktan sonra desikatérde sogutulmus ve daha sonra kullanilmak tizere koyu renkteki cam numune siselerine
koyularak, 1s1k almayan, nemsiz bir ortamda saklanarak depolanmustir.

2.2. Materyal Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan kiraz ¢ekirdeklerini karakterize edebilmek amaciyla kisa analiz, elementel analiz ve 1sil deger
analizleri gergeklestirilmistir.

Kiraz ¢ekirdeklerinin kisa analizi kapsaminda nem, ugucu madde ve kiil miktarlar1 ilgili ASTM (American Society for
Testing and Materials) standart yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Kisa analiz kapsamindaki sabit karbon yiizdesi ise nem,
ucucu madde ve kiil yiizdelerinin toplamimin 100’den fark: alinarak hesaplanmistir.

Kiraz ¢ekirdeklerinin elementel analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi (Ankara, Tiirkiye) Merkez Arastirma Laboratuvari
biinyesindeki LECO CHNS-932 (ABD) cihazi ile gergeklestirilmistir. Elementel analiz kapsaminda C, H, N ve S elementlerinin
yiizdesi dogrudan 6l¢iilmiis, oksijen (O) yiizdesi ise farktan hesaplanmistir.

Kiraz cekirdeklerinin 1s1l deger analizleri Yalova Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’ndaki KA C5000 (Almanya)
bomba kalorimetresi ile dlgiilmiistiir.

Kiraz gekirdeklerine ait kisa analiz, elementel analiz ve 1s1l deger analiz sonuglar1 Tablo 1’de verilmektedir.
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Tablo 1. Kiraz ¢ekirdegi kisa, elementel ve 1s1l deger analiz sonuglar1

Kisa Analiz (% ag.)

Nem 3,50
Kiil 1,75
Ucgucu madde 71,58
Sabit karbon 23,17
Elementel analiz (% ag.)

C 50,00
H 6,78
O 41,34
N 1,88
S -
Ust Isil Deger (J/g) 19535

2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kiraz cekirdeklerinin 1s1l bozunma karakteristiklerinin ve piroliz kinetiginin incelenmesinde kullanilacak verilerin
saglanmas1 amaciyla izotermal olmayan TGA 6lgiimleri Yalova Universitesi Merkez Laboratuvari’ndaki EXSTAR SII TG/DTA
6300 (Seiko Instruments, Japonya) TGA cihazi ile yapilmistir. Analizler, kiraz ¢ekirdeklerinin 75-150 um ve 150-250 um
partikiil boyutlarindaki 6rnekleri igin 5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk 1sitma hizlarinda Ve siipiirme gaz1 olarak 200 ml/dk debideki azot
gazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizlerde kullanilan numune miktar1 3,56+0,1 mg’dir. Deneyler oda sicakligindan 800
°C’ye kadar siirdiiriilmiistiir.

2.4. Kinetik Modelleme

Biyokiitle maddelerin pirolizi, biyokiitle maddenin oksijensiz ortamda 1sil olarak bozunarak gazi alinmis kati (gar) ve
uguculart olusturdugu kati hal bozunma reaksiyonudur ve asagidaki sekilde gosterilebilir:

Biomass — Gazi alinmus kati (¢ar) + ugucular 1)

Kati halde bulunan biyokiitle maddeden ugucu ve ¢arin olugmasini saglayan piroliz reaksiyonunun hizi (de/dr), reaksiyon hiz
sabiti (k) ve reaksiyon modeli (f(«)) cinsinden asagida verildigi sekilde ifade edilebilir:

= = kf (@) @

Esitlik 2’den gorildiigii gibi piroliz hizi (do/df), reaksiyon hiz sabiti (k) ve reaksiyon modelinin (f(o)) lineer bir
fonksiyonudur. Reaksiyon hiz sabitinin bityiikligii sicakliga baglidir. Reaksiyon modeli ise déniisiim oraninin (o) fonksiyonudur,
ve reaksiyon mekanizmasini yansitir. Doniisiim orani, ya da diger bir deyisle pirolize ugramis biyokiitle madde fraksiyonu,
tepkime baglangicindaki biyokiitle madde kiitlesi (m;), t anindaki biyokiitle madde kiitlesi (m;) ve tepkime sonundaki biyokiitle
madde kiitlesi (mf) cinsinden asagidaki esitlikle verilir:

mi—mg

a=—— ?3)

mi—mf

Reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagliligi Arrhenius esitligi (Esitlik 4) ile tanimlanir:
_Ea
k = Ae Fr (4
Burada, A pre-eksponansiyel faktor (ya da frekans ¢arpani/faktorii), Ea reaksiyonun (goériinen) aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti
ve T mutlak sicakliktir.

Esitlik 2°de reaksiyon hiz sabitinin yerine Arrhenius esitligi (Esitlik 4) konursa Esitlik 5 elde edilir:

99 _ pe R () 5)

dt
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Piroliz prosesinin sabit sicaklikta gerceklesmeyip, izotermal olmayan kosullarda belirli bir 1sitma hizinda gergeklestigi
durumlar1 yansitmak i¢in 1sitma hizimimn (f = dT/dt) tammmindan yola ¢ikarak, dt = d7/f ifadesi Esitlik 5’te kullanilirsa asagidaki
ifade elde edilir:

Eq
B = AeRf(a) (6)
dar
Esitlik 6°da ilgili terimler ayni tarafta olacak sekilde diizenleme yapilirsa:
Ea
—— = —¢ RrTdT (7)

Esitlik 7 izotermal olmayan TGA verilerinden kinetik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan temel esitliktir. Esitlik
7’nin To sicakhigindaki ap’dan T sicakligidaki a’ya integral alinmis hali asagidaki sekilde verilebilir [31]:

Eq
g(@) = [ 2= =2 [" e RrdT 8)

“OTCZ)_B To

Burada, g(a), f(e)’nmn, yani reaksiyon modelinin integral formudur. izotermal olmayan TGA verilerinden integral
formundaki bu esitlik kullanilarak da kinetik parametreler hesaplanabilir. Bu esitlikteki (Esitlik 8) sicaklik integralinin kesin
analitik ¢6ziimii olmadigindan farkli yaklagimlar/kestirimler 6nerilmis, bu da farkli integral kinetik ¢oziimleme yontemlerinin
dogmasina neden olmustur.

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kiraz Cekirdeginin Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan kiraz ¢ekirdeklerini karakterize edebilmek amaciyla gergeklestirilen kisa, elementel ve 1s1l deger analiz
sonuglar1 Tablo 1°de (Bknz. Boliim 2.2) verilmistir. Sonuglar hakkindaki yorumlar ise agsagida listelenmistir:

o Bilindigi iizere, yiiksek oranda nem igeren piroliz prosesi hammaddeleri, proses esnasinda nemin uzaklastirilmasi igin
fazladan enerji harcanmasina neden olmaktadir. Kiraz ¢ekirdeklerinin hazirlik islemlerinden sonraki nem igerigi ag.
%3,50 olarak 6l¢iilmils olup, bu deger piroliz prosesinde kullanilacak hammaddelerin olmasi istenen nem igerigi
sinirlar1 dahilindedir.

e Yapilan oSlgiimler kiraz g¢ekirdegi kiil igeriginin ag. %1,75 oldugunu goéstermistir. Kiil i¢eriginin piroliz prosesi
sonucunda elde edilecek sivi {iriin verimini azaltic1 yonde etkisi oldugu bilindiginden, diisiik degerlerde olmasi sivi
iriin verimini maksimize etmeyi hedefleyen piroliz proseslerinde istenen bir ozelliktir. Kiraz g¢ekirdeginin kiil
iceriginin zeytin cekirdegi, erik ¢ekirdegi, kayisi ¢ekirdegi ve seftali ¢ekirdeginin kiil igerikleriyle (sirasiyla, %0,49,
[32], %1,05 [33], %1,2 [34] ve %]1,1 [35]) kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu goze ¢arpmaktadir. Yangali vd. [28]
tarafindan kiraz ¢ekirdegi icin raporlanan kiil igerigi (%2,70) ile kiyaslandiginda ise mevcut ¢alismada tespit edilen
kiil i¢eriginin daha diisiik oldugu goriilmektedir.

e Kiraz ¢ekirdeginin ugucu madde miktari ag. %71,58 olarak bulunmustur. Ugucu madde miktarmnin yiiksek olmasi
piroliz prosesi esnasinda dekompozisyonu kolaylastirdigindan, piroliz prosesinin daha hizli ger¢eklesmesine olanak
saglar. Bu yiizden, yiiksek ugcucu madde miktar istenen bir 6zellik olarak disiiniilebilir. Kiraz ¢ekirdegi ugucu madde
iceriginin geftali ¢ekirdegi ugucu madde igerigi (%71,7 [35]) ile hemen hemen ayni oldugu; zeytin ¢ekirdegi, erik
¢ekirdegi ve kayisi ¢ekirdegi ugucu madde miktarlarindan (sirasiyla, %87,06 [32], %80,23 [33] ve %78 [34]) ise diisik
oldugu goze carpmaktadir. Benzer sekilde literatiirde [28] kiraz g¢ekirdegi i¢in raporlanmig ucucu madde degeri
(%81,00) ile kiyaslandiginda da mevcut ¢alismadaki ugucu madde igeriginin daha disiik oldugu géze carpmaktadir.

e Elementel analiz sonuglar1 kiraz ¢ekirdeginin yapisinda agirlikga %50 C ve %6,78 H bulundugunu gostermistir.
Piroliz prosesinde degerli enerji kaynaklarina doniistiiriilecek temel kisim karbon ve hidrojen oldugundan, bu
elementlerce zengin igerige sahip hammaddelerin, piroliz prosesi i¢in daha uygun hammaddeler oldugu sdylenebilir.
Kiraz cekirdegi oksijen iceriginin ise agirlikca %41,34 oldugu belirlenmistir. Oksijen yakit degeri olmayan kesir
oldugundan, olmasi istenmez. Ancak, kiraz ¢ekirdekleri de diger tiim biyokiitle maddeler gibi yapisinda oldukga fazla
oranda oksijen barindirmaktadir. Azot igerigi ise ag. %1,88 olarak Olciilmistiir. Biyokiitle madde azot igeriginin
yiiksek olmasi, piroliz prosesi sonucunda biyokiitleden elde edilecek yakitlarda da azot igeriginin yiiksek olmasina
neden olacagindan, bu yakitlarin yakilmasi sonucu ozon tabakasinin delinmesine ve nitrik asit igerikli asit
yagmurlarina daha yiiksek katki saglamasi anlamima geldiginden azot igeriginin diisiik olmasi istenmektedir. Kiraz
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¢ekirdeginin elementel analizi S igeriginin olmadigini (ya da Slgiimlenemeyecek kadar diigiik oranda oldugunu)
gOstermistir, ve bu da kiraz ¢ekirdeklerinden elde edilen yakitlarin yakilmasinin siilfiirik asit igerikli asit yagmurlarina
neden olmayacagina (ya da ¢ok az katkida bulunacagina) isaret etmektedir.

e Isil deger analizinde kiraz ¢ekirdeginin {ist 1s1l degeri 19535 J/g olarak ol¢iilmiistiir. Bu deger fosil yakitlarla
kiyaslandiginda, tiim biyokiitle maddelerde oldugu gibi, olduke¢a diisiik bir degerdir. Bunun temel nedeni, elementel
analizde de belirlendigi iizere kiraz ¢ekirdeginin oldukga yiiksek oranda yakit degeri olmayan oksijen igerigidir. Kiraz
¢ekirdeginin 1s1l degerinin zeytin ¢ekirdegi, erik ¢ekirdegi, kayisi gekirdegi ve seftali ¢cekirdeginin 1s1l degerlerinden
sirastyla, (19210 [32], 19090 [33], 19090 [34] ve 19330 [35]) J/g az da olsa daha yliksek oldugu belirlenmistir.

3.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA’den elde edilen TG (termogravimetri) ve DTG (tiirevsel termogravimetri) egrileri piroliz proseslerinin 1sil
karakteristiklerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardir. TG egrisi sicakligin ya da zamanin fonksiyonu olarak numunenin
kiitle kaybin1 belirten egridir. DTG egrisi ise TG egrisinin birinci dereceden tiirevidir ve maksimum kiitle kayb1 hizlari ile
bunlarin gergeklestigi sicakliklarin belirlenmesinde kullanilir. Mevcut c¢alisma kapsaminda, lignoseliilozik biyokiitle atik
maddeler olan kiraz ¢ekirdeklerinin, bes farkli 1sitma hizinda (5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dK) ve iki farkl partikiil boyutundaki (75-
150 ve 150-250 um) TGA olgiimleri yapilmis olup, elde edilen TG ve DTG egrileri Sekil 1°de verilmistir.

100 100
——5°Cldk ——5°Cldk
80 10 °Cldk 80 10 °Cldk
T o —ZODC/dk 2 60 —20DC/dk
5 30 °C/dk 5 30 °Cldk
T 40 ——40 *Cidk T 40 —— 40 °Cidk
o o
g 20 — 2 20
0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik [°C] Sicakhk [°C]
30 30
——5°Cldk ——5°Cldk
10 °Cldk 10 °Cldk
- 20 ——20 °C/dk = 20 ——20 °Cldk
T T
2 —30 *Cidk = —30°Cldk
——40 *Cidk 0 ——40 °C/dk
2 10 5 10
[m]
0 WSS 0 —
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Sekil 1. Farkli 1sitma hiz1 ve partikiil boyutlarinda elde edilen kiraz ¢ekirdegi TG/DTG egrileri a)75-150 um b)150-250 pm

1006



NOHU Miih. Bilim. Derg. / NOHU J. Eng. Sci. 9(2): 1001-1016

KIRAZ CEKIRDEGI PIROLIZ KINETIGININ MODEL ICERMEYEN VE MODEL BAZLI INTEGRAL KINETIK YONTEMLER
KULLANILARAK [ZOTERMAL OLMAYAN TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ VERILERI UZERINDEN INCELENMESI

3.2.1. Is1l bozunma (piroliz) karakteristikleri

Boliim 3.2’de verilen kiraz ¢ekirdegi termogravimetrik analiz sonuglart (TG ve DTG egrileri, Sekil 1) ayrintili bir bicimde
incelenmis ve kiraz ¢ekirdeklerinin 1s1l bozunma siirecinde sergiledikleri karakteristik 6zellikler ile bunlara dair yorumlar agagida
listelenmistir:

TG egrisindeki egim degisimleri ve DTG egrisindeki ilgili pikler gbz 6niine alinarak, kiraz ¢ekirdegi piroliz prosesinin
5, 10 ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarinda belirgin bir bigimde; 30 ve 40 °C/dakika 1sitma hizlarinda ise daha az belirgin
bir bigimde dort basamaktan olustugu soylenebilir.

Kiraz ¢ekirdeginin DTG egrilerinde yaklasik olarak 180-420 °C sicaklik araliginda en yiiksek iki pikle temsil edilen
bolgeler, piroliz prosesindeki en yiiksek kiitle kaybi hizlarinin gozlendigi bolgeler oldugundan, bu bolgelerde
gergeklesen piroliz basamaklar1 “aktif piroliz basamaklari” olarak tanimlanmistir. Sekil 1’deki DTG egrilerinden
goriildigi gibi, kiraz ¢ekirdegi aktif piroliz basamaklari 5, 10 ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarinda ayrik (split) iki pikle
temsil edilmekteyken, 30 ve 40 °C/dakika 1sitma hizlarinda ise ayrik pikten ziyade omuz (shoulder) tipi iki pikle temsil
edilmektedir.

Sekil 1-a 10 °C/dk 1sitma hizindaki TG/DTG egrileri incelendiginde, kiraz g¢ekirdegi piroliz prosesi birinci
basamagmm 27-193 °C sicaklik araliginda %9,1 kiitle kaybiyla gerceklestigi goriilmiistiir. Bu basamaktaki kiitle
kaybinin temel nedeni biyokiitle atik madde yiizeyindeki ve igindeki nem olup, diisiik molekiil agirligina sahip ugucu
maddelerin uzaklastirilmas da kiitle kaybina katkida bulunabilmektedir.

Kiraz ¢ekirdegi piroliz prosesinin ikinci basamag: (Sekil 1-a, 10 °C/dk 1sitma hiz1) 193-281 °C sicaklik araliginda
gerceklesmistir. Bu basamaktaki kiitle kaybi %19,71 olarak &lgiilmiistiir. Ikinci basamagin DTG egrisindeki ilgili piki
221 °C sicaklikta gozlenen piktir ve bu sicaklikta gerceklesen maksimum kiitle kaybi hizi 2,62 %/dk’dir. Kaydedilen
bu yiiksek kiitle kaybi hizi nedeniyle 2. basamak aktif piroliz basamagi olarak tanimlanmstir. Biyokiitle maddelerin
temel bilesenlerinden birisi olan hemiseliillozun 180-320 °C arasinda 1sil olarak bozundugu bilindiginden [36], 2.
basamagim temel olarak hemiseliilozun 1s1l bozunmasi ile ilgili oldugu sdylenebilir.

Sekil 1-a 10 °C/dk 1sitma hizindaki sonuglar incelendiginde, kiraz ¢ekirdegi piroliz prosesinin {igiincii basamaginin
291-392 °C sicaklik araliginda %34,74 kiitle kaybiyla gerceklestigi gortilmiistiir. Bu basamagin DTG egrisindeki ilgili
piki 339 °C’de gozlenen pik olup, bu sicaklikta gergeklesen maksimum kiitle kaybi hizi1 5,59 %/dk olarak dl¢iilmiistiir.
Kaydedilen bu yiiksek kiitle kaybi hizi nedeniyle 3. basamak da 2. basamak gibi aktif piroliz basamagi olarak
tanimlanmistir. Biyokiitle maddelerin temel bilesenlerinden birisi olan seliilozun 270-370 °C sicaklik araliginda 1s1l
olarak bozundugu bilindiginden [36], bu basamagin temel olarak selillozun 1s1l bozunmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir.

Sekil 1-a 10 °C/dk 1sitma hizindaki TG/DTG egrilerinden, 392-800 °C sicaklik araliginda %11,78 kiitle kaybiyla kiraz
¢ekirdegi piroliz prosesinin dérdiincii ve son basamagi gozlenmistir. Kiraz ¢ekirdeginin piroliz prosesi sonucunda
kalan kiitle miktar1 %21,1 olarak ol¢iilmiistiir. Bu basamakta gerceklesen kiitle kaybi hizlarinin 2. ve 3. basamaklarda
gerceklesen kiitle kaybi hizlarina kiyasla son derece diisiik degerlerde oldugu DTG egrilerinden gozlendiginden, 4.
basamak pasif piroliz basamagi olarak tanimlanmistir. Biyokiitle maddelerin temel bilesenlerinden birisi olan lignin
1s1l bozunmasini 160-900 °C sicaklik araliginda tamamladigindan [37], 4. basamagin ligninin 1s1l bozunma basamagi
oldugu sdylenebilir.

Gonzalez vd. [29] kiraz ¢ekirdeginin izotermal olmayan kosullardaki aktif 1s1l bozunma davranisini yansitan basamak
sayisini mevcut ¢calismadan farkli olarak iki basamak degil de ii¢ basamak oldugunu belirtmislerdir. Caligmalarinda
10 K/dk 1sitma hizinda sunduklar1 termogramlar incelendiginde aktif piroliz basamaklarinin yaklasik olarak sirasiyla
235-285 °C, 290-335 °C ve 345-390 °C civarinda gerceklestigi goriilmiistiir. Bu sicaklik araliklart géz Oniine
alindiginda tiim aktif piroliz bolgesinin yaklasik olarak 235-390 °C araliginda gergeklestigi géziikmektedir ki bu da
mevcut ¢alismada belirlenen sicaklik araligr (193-392 °C) ile biiyiik dlciide drtiismektedir. Ozsin ve Piitiin’iin [30]
caligmalarinda ise, kiraz ¢ekirdeginin izotermal olmayan 10 °C/dk 1sitma hizindaki aktif 1s1l bozunma davraniginin
mevcut ¢aligmadaki gibi iki basamakta degil tek basamakta gerceklestigi goriilmiistiir. Bahsedilen bu tek basamakli
tim aktif piroliz basamag i¢in sicaklik araligmi 10 °C/dk 1sitma hiz1 igin 175-509,6 °C olarak belirtmislerdir. Bu
sicaklik araligmm mevcut ¢alismadaki sicaklik araligina kiyasla daha genis oldugu goze garpmaktadir. Aktif piroliz
basamak sayisi ve sicaklik araliginda gozlenen bu farkliliklar, ¢alisilan biyokiitle madde ayni tip olsa dahi yetistigi
bolgeye gore farkli bilesim ve yapisal 6zelliklere sahip olmasi ile agiklanabilir.
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3.2.2. Isittma hiz1 ve partikiil boyutunun 1s1l bozunma (piroliz) karakteristikleri iizerindeki etkisi

Kinetik parametrelerin hesabi aktif piroliz basamaklarinda (2. ve 3. basamaklar) gerceklestirileceginden, bu bolgelerin
karakteristik 6zellikleri olan baslangi¢ sicakligi (Tj), bitis sicakligi (Tr), maksimum kiitle kayb1 hiz1 (Wmax) ve maksimum kiitle
kaybt hizinin gergeklestigi sicaklik (Tmax) degerleri caligilan tiim 1sitma hizlarinda (5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk) ve partikiil
boyutlarinda (75-150 ve 150-250 pum) belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Kiraz ¢ekirdeklerine ait aktif piroliz basamaklarinin karakteristik dzellikleri
Gzellik Isitma hizi (°C/dk)

3 10 20 0 40

2. basamak 3. basamak 2. basamak 3. basamak 2. basamak 3. basamak 2. basamak 3. basamak 2. basamak 3. basamak
75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250 75-150 150-250
pm um pm um pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm pm um pm um

T [¢) 181 18 285 286 193 1% 291 29 184 206 311 311 213 214 314 315 22 24 317 3
Ti () 271 275 384 388 281 284 392 394 298 300 404 405 305 307 407 412 314 318 413 414

Tex(?C) 210 211 328 330 221 23 338 341 237 237 33 331 13 3% 31 3™ 3% 600 ™4 3%

Wrax 132 14 2% 2% 262 278 53% 574 4% 510 1008 11,23 772 767 1457 139 1018 996 1584 1566
(3/dk)

Caligilan degerlerde 1sitma hizinm aktif piroliz basamaklarinin karakteristik 6zellikleri tizerinde belirgin bir bigimde etkili
oldugu goriilmektedir. Tablo 2 incelendiginde aktif piroliz basamaklarmm karakteristik sicakliklari olan Ti, T V& Tmax
degerlerinin calisilan her iki partikiil boyu i¢in de artan 1sitma hizi degerleriyle birlikte daha yiiksek degerlere ulastig
gorillmektedir. Benzer durumun gozlendigi ¢aligmalar [38, 39] literatiirde mevecuttur. Bu durum, diisiik 1sitma hizlarinda kiraz
¢ekirdegi partikiillerinin peyderpey 1sinip, partikiil boyunca ve i¢ kisimlara daha etkin 1s1 transferi gerceklestigini gostermektedir.
Bir bagka deyisle, yiiksek 1sitma hizlarinda partikiil boyunca ve i¢ kisimlara 1s1 aktarimi daha disiik etkinlikte gerceklestiginden
karakteristik sicakliklar daha yiiksek sicakliklara kaymistir. Karakteristik sicakliklara benzer sekilde maksimum kiitle kayb1 hizi
da her iki partikiil boyutundaki ¢alismalarda artan 1sitma hizi ile birlikte artig gostermistir. Isitma hizinin artigini1 saglamak i¢in
sisteme birim zamanda yiiklenen enerji miktar1 da arttigindan, birim zamanda kiitle kaybindaki artis beklenen bir gelisme olarak
yorumlanmustir.

Tablo 2 incelendiginde ¢alisilan degerlerde partikiil boyutunun da aktif piroliz basamaklarinin karakteristik 6zellikleri
tizerinde etkili oldugu goézlenmistir. Ancak, bu etkinin, degisim nicelikleri karsilastirildiginda, 1sitma hizinin sebep oldugu
etkiden daha diigiik seviyelerde oldugu gozitkmektedir. Tablo 2’den, artan partikiil boyutu neticesinde ¢alisilan tiim 1sitma
hizlarinda karakteristik sicakliklarin (Ti, Tr Ve Tmax) da arttigi goriilmektedir. Bu durum, partikiil boyutunun arttirilmasi
sonucunda biyokiitle madde partikiillerinin i¢ kisimlarinin ve i¢ kisimlardaki biyokiitle partikiillerinin daha ge¢ 1sinmasi, ve
bunun da piroliz prosesinin daha yiiksek sicakliklarda tamamlanmasina yol agmasiyla agiklanabilir. Partikiil boyutunun
arttirilmasi ile aktif piroliz basamaklarinin maksimum kiitle kayb1 hizinda gézlenen degisimler ¢alisilan 1sitma hizina bagl olarak
farkli egilimler izlemistir. 30 ve 40 °C/dk 1sitma hizlarinda artan partikiil boyutu neticesinde maksimum kiitle kaybi hizinda
diistisler gozlenmistir. Artan partikiil boyutu ile maksimum kiitle kayb1 hizinda yasanan diisiisler, artan partikiil boyutunun i¢
kisimlarin daha diisiik sicakliklarda kalmasini saglamasi nedeniyle daha diisiik miktarda ugucu madde olugsmasi ve/veya artan
partikiil boyutunun partikiilii terk etmeye ¢alisan uguculara fazladan bir engel olusturmasiyla agiklanabilir. Diisiik 1sitma
hizlarinda (5, 10 ve 20 °C/dk) ise bu durumun olusmadig1 ve artan partikiil boyutu neticesinde maksimum kiitle kayb1 hizinin da
arttigl gézlenmistir.

3.3. Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

Mevcut ¢alismanin kinetik parametrelerin hesaplanmasi kisminda (i) sadece model igermeyen kinetik yontemleri kullanmig
calismalarim aksine, hem aktivasyon enerjisi hem de reaksiyon derecesi ve pre-eksponansiyel faktorii hesaplayabilmek, (i1) model
bazli ve model icermeyen kinetik yontemlerden belirlenen aktivasyon enerjisi degerlerini karsilagtirabilmek, ve (iii) sadece
model bazli kinetik yontem kullanarak ve reaksiyonlar1 birinci dereceden kabul ederek yapilan calismalarin aksine,
reaksiyonlarin derecesini istatistiksel kontrol yontemiyle belirleyebilmek amaciyla hem model bazli hem de model icermeyen
kinetik yontemler kullanilmistir.

3.3.1. Model icermeyen kinetik yontem ile yapilan hesaplamalar

Kiraz cekirdeklerinin aktif piroliz basamaklarmim (2. ve 3. basamaklar) aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi amaciyla
model icermeyen yontem olarak Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi kullanilmistir. KAS yontemi model igermeyen
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integral kinetik yontemidir ve Boliim 2.4’te verilen integral formundaki Esitlik 8’de Coats-Redfern yaklagimi kullanarak elde
edilir [40]. KAS yonteminde kullanilan esitlik [40] asagida verilmistir:

n(55) = In(55) ~ o ©)

Esitlik 9°dan da gériildiigii {izere kiraz ¢ekirdeginin aktif piroliz basamaklarmin aktivasyon enerjileri In (8/T%) — UT
grafiklerinin egimlerinden hesaplanmistir. Bu amagla gizilen In (8/T?) — 1/T grafikleri Sekil 2’de verilmistir.

Sekil 2°de olusturulan In (8/T?) — 1/T grafiklerindeki her bir doniisiim degeri igin elde edilen noktalara oturtulan dogrusal
denklemler, bu denklemlerin R? degerleri ve dogrusal denklemlerin egimlerinden hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo 3’te
verilmistir.

Tablo 3 incelendiginde, 75-150 um partikiil boyutundaki kiraz ¢ekirdegi 2. piroliz basamagi i¢in aktivasyon enerjisinin 0,4
doniisiim oranima kadar 92-93 kJ/mol civarinda nerdeyse sabit degerde seyrettigini, daha sonra ise doniisiim arttikca siirekli artig
gostererek 0,9 dontlisiim oraninda 114 kJ/mol degerine ulastigr goriilmektedir. Benzer davranig 150-250 um partikiil boyutundaki
kiraz ¢ekirdegi 2. piroliz basamag i¢in de gdzlenmistir. Aktivasyon enerjisi 0,4 doniisiim oranina kadar 98-100 kJ/mol civarinda
neredeyse sabit degerde seyretmis, daha sonra ise doniisiim arttikca siirekli artis gostererek 0,9 doniisiim oraninda 124 kJ/mol
degerine ulagmistir. 75-150 pm ve 150-250 pm partikiil boyutlarindaki kiraz g¢ekirdegi 2. piroliz basamagi i¢in ortalama
aktivasyon enerjileri sirasiyla, 100 ve 108 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 2. Kiraz ¢ekirdeginin 0,1-0,9 doniisiim degerleri icin KAS ydnteminden elde edilen In (8/T%) — 1/T grafikleri a) 2.
basamak, 75-150 um b) 3. basamak, 75-150 pum ¢) 2. basamak, 150-250 um d) 3. basamak, 150-250 pm
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75-150 um partikiil boyutundaki kiraz ¢ekirdegi 3. piroliz basamag: i¢in incelendiginde (Tablo 3), aktivasyon enerjisinin
artan donilisiim orani ile siirekli artig gostererek, 0,1 doniisiim oraninda 154 kJ/mol’den 0,9 doniisiim oraninda 227 kJ/mol’e
ulastigi goriilmektedir. Hemen hemen ayni durum 150-250 um partikiil boyutundaki kiraz ¢ekirdegi 3. piroliz basamaginda da
gozlenmigtir. Aktivasyon enerjisi, 0,5-0,6 doniisiim oranlarinda sabit degerlerde seyretmis, bunun diginda ise 0,1 doniisiim
oraninda 166 kJ/mol’den 0,9 doniisiim oraninda 240 kJ/mol’e siirekli artis gostermistir. 75-150 um ve 150-250 pm partikiil
boyutlarindaki kiraz g¢ekirdegi 3. piroliz basamagi icin ortalama aktivasyon enerjileri sirastyla, 179 ve 189 kJ/mol olarak
hesaplanmistir.

Tablo 3’e gore kiraz ¢ekirdeginin hem 2. hem de 3. piroliz basamaklari igin partikiil boyutunun 75-150 um’den 150-250
pm’ye ¢ikarilmasiyla aktivasyon enerjilerinin gerek doniisiim bazinda gerekse ortalama bazda arttig1 goriilmektedir. Bir baska
deyisle, yapilan calismalar partikiil boyutundaki artigin (75-150 um — 150-250 pum) aktivasyon enerjisinde de artisa neden
oldugunu gostermistir. Benzer durum, Niu ve Liu’nun ¢aligmasinda [41] ¢am agac1 dallar1 ve cam agaci kabuklari i¢in partikiil
boyutunun 75-150 um’den 150-300 um’ye ¢ikarilmasinda da gézlenmistir. Suriapparao ve Vinu da [42], aga¢ talas tozunun
sekiz farkli partikiil boyutunun (26,5-925 um) yavas piroliz kinetigini inceledikleri ¢alismalarinda, diisiik i1sitma hizlarinda (5,
10 ve 20 °C/dk) partikiil boyutundaki artig ile aktivasyon enerjisinde artis gézlediklerini raporlamiglardir.

Yapilan galismalar, her iki partikiil boyutu i¢in gegerli olmak iizere 3. bolge aktivasyon enerjisinin gerek doniigiim gerekse
ortalama deger bazinda 2. bolge aktivasyon enerjisinden daha yiiksek oldugunu gostermistir. Boliim 3.2.1°de belirtildigi gibi, 2.
ve 3. bolgeler sirasiyla hemiseliiloz ve seliilozun 1s1l bozunmasini yansittigindan, ve seliilozun hemiseliiloza kiyasla daha yiiksek
1s1l kararliliga sahip oldugu bilindiginden, elde edilen sonuglar beklenilen durumu yansitmistir.

Tablo 3. Kiraz ¢ekirdegi aktif piroliz basamaklari i¢in KAS yontemiyle 0,1-0,9 doniigiim degerleri igin oturtulan dogrusal
denklemler, dogrusal denklemlerin R? degerleri ve dogrusal denklemlerin egiminden hesaplanan aktivasyon enerjileri

Dt:)'nii- R 2.vbasamak icin Alétr:;/?j?é/ion R? 31 basamak i¢in Alétr:;/g?é/ion
stim dogrusal denklem (ki/mol) dogrusal denklem (kJ/mol)
0,1 0,9494 y=-11104x + 13,193 92 0,9641 y=-18502x + 21,649 154
é 0,2 0,9658 y=-11209x + 12,913 93 0,9748 y=-19481x + 22,825 162
2 03 0,9713  y=-11099x + 12,273 92 0,9833 y=-20182x + 23,535 168
:f 0,4 0,9775 y=-11153x + 11,971 93 0,9899 y=-20686x + 23,937 172
% 0,5 0,9818 y=-11539x + 12,290 96 0,9940 y=-21124x + 24,261 176
E_ 0,6 0,9881 y=-12376x + 13,411 103 0,9967 y=-21439x + 24,405 178
g 0,7 0,9895 y=-13035x + 14,187 108 0,9973  y=-21840x + 24,677 182
208 0,9905 y=-13464x + 14,567 112 0,9951 y=-23181x + 26,319 193
0,9 0,9900 y=-13702x + 14,625 114 0,9898 y=-27272x + 31,756 227
ort. 0,9782 - 100 0,9872 - 179
0,1 0,9860 y=-12007x + 14,873 100 0,9834 y=-19937x + 24,016 166
‘3 0,2 0,9885 y=-11933x + 14,235 99 0,9873 y=-20867x + 25,073 173
§ 0,3 0,9890 y=-11733x + 13,410 98 0,9893 y=-21687x + 25,954 180
% 0,4 0,9877  y=-11765x + 13,050 98 0,9897 y=-21996x + 26,002 183
é 0,5 0,9808 y=-12337x + 13,673 103 0,9918 y=-22296x + 26,078 185
5 0,6 0,9767 y=-13323x + 15,021 111 0,9934 y=-22210x + 25,548 185
% 0,7 0,9773  y=-14032x + 15,850 117 0,9949 y=-22529x + 25,670 187
g 0,8 0,9800 y=-14597x + 16,454 121 0,9946 y=-23772x + 27,160 197
0,9 0,9800 y=-14869x + 16,558 124 0,9933 y=-28838x + 34,086 240
Ort. 0,9829 - 108 0,9909 - 189

3.3.2. Model bazh kinetik yontem ile yapilan hesaplamalar

Coats-Redfern yontemi mevcut ¢alismada kiraz ¢ekirdeklerinin aktif piroliz basamaklarin (2. ve 3. basamaklar) aktivasyon
enerjisi, reaksiyon derecesi ve pre-eksponansiyel faktor degerlerinin hesaplanmasi amaciyla kullanilan model bazli integral
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kinetik yontemidir. Boliim 2.4’te verilen Esitlik 7°de reaksiyon modeli olarak n. dereceden kimyasal reaksiyon modeli (1-a)"
kullanilir, integralinin alinmasinda analitik ¢6zlimii olmayan sicaklik integrali Taylor serisi agilimi ile kestirilir ve 2RT/E << 1
sadelestirmesi yapilirsa Coats-Redfern esitligi elde edilir [43]:

E AR
Ing(a) =— Pl In (B_E) (10)
Burada, n =1 ise g(a@) = —(In(1 — a))/T? ve n# 1 ise g(a) = (1 — (1 — a)*™)/((1 —n)T?)’dir. Esitlik 10’a gore
olugturulan In g(a) — 1/T grafiklerinin reaksiyon derecesi, n uygun se¢ilmis ise, bir dogru seklinde olmasi gerekir. Bu dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisi, kayimindan ise pre-eksponansiyel faktdr hesaplanabilir. Bu amagla, Coats-Redfern yontemi ile
kiraz ¢ekirdegi aktif piroliz basamaklarinin kinetik parametrelerini hesaplayabilmek i¢in tiim 1sitma hizlarinda gesitli reaksiyon
mertebeleri (n) degerleri aliarak elde edilen dogrularin korelasyon katsayilari (R?) hesaplanmis, R? — n grafikleri ¢izilmis ve
cizilen bu grafiklerden en yiiksek R? degerine sahip n degeri, yani en uygun reaksiyon mertebesi, belirlenmistir. Daha sonra
belirlenen en uygun reaksiyon mertebesi degerleri kullanilarak In g(«) — 1/T grafikleri ¢izilmis, ve bu grafiklerdeki dogrularin
egim ve kayimindan sirastyla, aktivasyon enerjisi ve pre-eksponansiyel faktor degerleri hesaplanmustir. Iki aktif piroliz basamag:
icin calisilan tiim 1sitma hizlarinda ve partikiil boyutlarinda olusturulan R? — n grafikleri Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3’ten
belirlenen en uygun n degerleri kullanilarak olusturulan In g(a) — 1/T grafikleri Sekil 4’te gosterilmistir. Coats-Redfern yontemi
kullanilarak hesaplanan kinetik parametreler (aktivasyon enerjisi, pre-eksponansiyel faktor ve reaksiyon derecesi), Kinetik
parametrelerin hesaplanmasinda kullanilan dogrusal denklemler ve bu denklemlere ait korelasyon katsayisi degerleri Tablo 4’te
toplu olarak sunulmustur.

1 1
0,98 ——R 0,98
0,96 0,96 - ©
0,94 ——5°C/dk 0,94
0,92 1/ 10°C/dk 0,92 p / —8—5°C/dk
% 09 20°C/dk & 09 / 10°C/dk
0,88 30°C/dk 0,88 | N,
0,86 0,86
081 —e—10°C/dk 081 30°C/dk
0,82 0,82 —e—40°C/dk
0,8 0,8
0 1 2 3 0 1 2 3
n n
(a) (c)
1 i 1
0,98 Te— 0,98
0,96 / 0,96
0,94 —o—5"C/dk 0,94
0,92 10°C/dk 0,92 —o—5°C/dk
¥ 09 / 20°C/dk * 09 y 10°C/dk
0,88 30°C/ok 0,88 20°C/ek
086 ¢ —e—140°C/dk 0,86 . 30°C/dk
0,84 084
0,82 I 0,82 —8—40°C/dk
0,8 0,8
0 1 2 3 0 1 2 3
n n

(b) (d)

Sekil 3. Coats-Redfern yéntemi i¢in olusturulan R? — n grafikleri a) 2. basamak, 75-150 pm b) 3. basamak, 75-150 um c) 2.
basamak, 150-250 um d) 3. basamak, 150-250 pm

Tablo 4 incelendiginde 75-150 um partikiil boyutundaki kiraz ¢ekirdegi 2. piroliz basamagi i¢in ortalama aktivasyon
enerjisinin Coats-Redfern yontemi ile 112 kJ/mol olarak hesaplandigi goriilebilir. Bu deger, KAS yontemi ile 100 kJ/mol olarak
hesaplanmustir, ve her iki yontemle hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degerleri birbiriyle uyumludur. Benzer durum 150-
250 um partikiil boyutundaki kiraz gekirdegi 2. piroliz basamag i¢in de gozlenmistir. KAS ve Coats-Redfern yontemleriyle
hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla 108 ve 126 kJ/mol olup, birbirleriyle tutarldir.
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75-150 pm partikiil boyutundaki kiraz ¢ekirdegi 3. piroliz basamag i¢in Coats-Redfern yontemi ile hesaplanan ortalama
aktivasyon enerjisi degeri 190 kJ/mol’diir (Tablo 4). KAS yontemiyle hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisi ise 179 kJ/mol
olup, iki yontemden elde edilen sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu gozlenmistir. Benzer durum 150-250 pm partikiil
boyutundaki kiraz ¢ekirdegi 3. piroliz basamaginda da gozlenmistir. Bu bdlge i¢in KAS ve Coats-Redfern yontemleriyle elde
edilen ortalama aktivasyon enerjileri sirasiyla 189 ve 210 kJ/mol olup, birbirleriyle tutarlidir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, her iki aktif piroliz basamagi i¢in ¢alisilan tiim partikiil boyutlarinda KAS ve Coats-
Redfern yontemlerinden elde edilen ortalama aktivasyon enerjisi degerlerinin birbiriyle tutarli oldugu sdylenebilir. Tiim
durumlarda Coats-Redfern yontemi ile elde edilen sonuglar KAS yontemine gore daha biiyiik ¢ikmistir. Sayisal olarak ifade
edilecek olursa, Coats-Redfern yontemi ile KAS yontemine kiyasla ortalama olarak %11,5 daha yiiksek ortalama aktivasyon
enerjisi degerleri hesaplanmuistir.

Tablo 4’e gore kiraz gekirdeginin 2. piroliz basamagi igin partikiil boyutunun 75-150 um’den 150-250 pm’ye ¢ikarilmasiyla
Coats-Redfern yontemiyle hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisinin 112 kJ/mol’den 126 kJ/mol’e yiikseldigi goriilmiistiir.
Benzer sekilde kiraz ¢ekirdeginin 3. piroliz basamagi i¢in de partikiil boyutunun 75-150 um’den 150-250 pm’ye ¢ikarilmasiyla
Coats-Redfern yontemiyle hesaplanan ortalama aktivasyon enerjisinin 190 kJ/mol’den 210 kJ/mol’e arttig1 gdzlenmistir. Partikiil
boyutunun arttirilmasiyla aktivasyon enerjisi degerlerinin de artis gostermesi KAS yontemiyle hesaplanan degerlerde de
gbzlenmis olup, ayni egilimin raporlandigi ¢aligmalar Bolim 3.3.1°de belirtilmistir. Aktivasyon enerjisi bir reaksiyonun
gerceklesmesi igin minimum enerji gereksinimini ifade ettiginden, artan partikiil boyutunda s6z konusu piroliz reaksiyonlarmin
gerceklesmesi igin daha yiiksek enerjiye ihtiya¢ oldugu anlagilmaktadir. Bu durumun, artan partikiil boyutu neticesinde ortaya
¢ikan 1s1 ve/veya kiitle aktarim kisitlamalarindan kaynaklandig: diisiintilebilir.

-8 -8
_§,0p17 0,0018 0,0019 0,002 0,0021 0,0p22 9,0p16 0,0018 0,002 0,0p22
-10 -10
11 -11
3 12 = -12
:a:n -13 5 /K E -13 e 5eC/dk
- 10°¢/dk -1 10°/dk
e 20°c/dk -15 20°C/dk
-16 ——30°C/dk -16 ——30°C/dk
-7 20°Cdk -17 40°c/dk
* 1T e T
(a) (c)
-8 -8
_§.0p14 0,0015 0,0016 0,0017 0,0018 9,004 0,0015 0,0016 0,0017 0,0p18
-10 -10
-11 11
5 12 = -12
e IR W13 sk
- 10°¢/dk - 14 10°C/dk
’15 20°C/dk -15 20°¢/dk
el IR 16 | ——30°c/dk
b 40°c/dk 47 40°C/dk
e YT e T

(b) (d)

Sekil 4. Coats-Redfern yontemi igin olusturulan In g(«) — 1/T grafikleri a) 2. basamak, 75-150 um b) 3. basamak, 75-150
um c) 2. basamak, 150-250 um d) 3. basamak, 150-250 pm
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Coats-Redfern yontemiyle yapilan hesaplamalar, her iki partikiil boyutu i¢in gegerli olmak {izere, 3. basamak ortalama
aktivasyon enerjisi degerlerinin 2. basamak ortalama aktivasyon enerjisi degerlerinden daha yiiksek oldugunu géstermistir. Ayni
durum KAS yontemiyle yapilan hesaplamalarda da gézlenmis olup, 3. basamakta bozunan temel bilesen olan seliilozun, 2.
basamakta bozunan bilesen olan hemiseliiloza kiyasla daha yiiksek 1s1l kararliliga sahip olmasiyla agiklanmistir.

Tablo 4 incelendiginde kiraz ¢ekirdegi 2. aktif piroliz basamaginda 75-150 ve 150-250 pum partikiil boyutlari igin Coats-
Redfern yontemiyle hesaplanan reaksiyon mertebelerinin sirastyla 1,97 ve 2,32 oldugu goriilebilir. Benzer sekilde, kiraz
¢ekirdegi 3. aktif piroliz basamaginda 75-150 ve 150-250 um partikiil boyutlar1 i¢in Coats-Redfern yontemiyle hesaplanan
reaksiyon mertebeleri sirasiyla 1,88 ve 2,06 olarak bulunmustur.

Kiraz ¢ekirdegi 2. aktif piroliz basamaginda 75-150 ve 150-250 um partikiil boyutlar1 i¢in Coats-Redfern yontemiyle
hesaplanan pre-eksponansiyel faktér degerleri sirasiyla 3,54x10! ve 2,23x10'% dk*dir (Tablo 4). Kiraz cekirdegi 3. aktif piroliz
basamagi i¢in ise bu degerler sirasiyla 5,07x10% ve 4,06x10® dk? olarak bulunmustur.

Gonzalez ve ark. [29] kiraz ¢ekirdeginin izotermal olmayan pirolizini 5-25 K/dk 1sitma hizlarinda 600 °C’ye kadar ¢aligmislar
ve Esitlik 5°te reaksiyon modelini birinci dereceden secerek aktivasyon enerjisi degerlerini 2. ve 3. bélge i¢in sirasiyla 100,5-
115,9 ve 89-114,2 kJ/mol degerleri arasinda hesaplamiglardir. 2. bolge i¢in raporlanan sonuglar mevcut ¢alisma ile oldukga
yakindir ve uyum igindedir. 3. bolge i¢in raporlanan sonuglarin ise mevcut ¢calismada hesaplanan degerlere gore oldukga diisiik
oldugu goriilmektedir. Bir diger calismada [30], kiraz ¢ekirdeginin izotermal olmayan pirolizi 5-40 °C/dk 1sitma hizlarinda 1000
°C’ye kadar calisilmis, tek aktif piroliz bolgesi tespit edilerek bu bolge igin ortalama aktivasyon enerjisi, reaksiyon modeli
gerektirmeyen Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose ve Starink yontemleri ile sirasiyla 274,6, 272,2, 268,5
ve 272,2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Mevcut ¢alismada 3. bolge icin hesaplanan degerler goz oniine alinsa dahi raporlanan bu
sonuglara gore belirgin bir bigimde daha diisiik olduklari gériilmektedir.

Tablo 4. Kiraz ¢ekirdegi aktif piroliz basamaklar1 igin farkli partikiil boyutu ve 1sitma hizlarinda Coats-Redfern yontemiyle
oturtulan dogrusal denklemler, dogrusal denklemlerin R? degerleri, dogrusal denklemlerden hesaplanan aktivasyon enerjileri
(Ea), pre-eksponansiyel faktorler (A) ve reaksiyon mertebeleri (n)

Basamak }Efg;uktﬁl Is(lzrg;ld?)ﬂ R? Dogrusal denklem (k J/Er;ol) A (dk) n

5 0,9830 y=-12663x + 12,775 105 2,24E+10 1,97

g 10 0,9820 y=-12831x + 12,468 107 3,33E+10 1,82

o 20 0,9867 y=-13033x +12,324 108 5,87E+10 2,12

ﬂl 30 0,9845 y=-13769x + 13,037 115 1,90E+11 1,82

5 K0 40 0,9909 y=-14890x + 14,716 124 1,47E+12 2,10
£ Ortalama  0,9854 - 112 354E+11 1,97
§ 5 0,9725 y=-13989x + 15,345 116 3,23E+11 2,34
N § 10 0,9816 y=-16670x + 20,199 139 9,87E+13 2,66
2 20 0,9808 y=-14330x + 14,539 119 591E+11 2,13

g 30 0,9816 y=-15753x + 16,869 131 1,00E+13 2,32

0 40 0,9878 y=-15082x + 15,029 125 2,03E+12 2,15

Ortalama 0,9809 - 126 2,23E+13 2,32

5 0,9982 y=-21606x + 23,418 180 1,60E+15 1,98

g 10 0,9981 y=-20991x + 21,821 175 6,29E+14 1,86

o 20 0,9982 y=-24374x + 26,429 203 1,47E+17 1,93

Q. 30 0,9980 y=-24067x + 25,561 200 9,11E+16 1,84

3 0 40 0,9982 y=-22933x + 23,411 191 1,35E+16 1,77
£ Ortalama  0,9981 - 190  5,07E+16 1,88
é 5 0,9974 y=-22916x + 25,533 191 1,41E+16 2,08
o E 10 00964 y=-25507x +29,255 212  129E+18 2,18
Q 20 0,9965 y=-27167x + 30,944 226 1,49E+19 2,10

g 30 0,9962 y=-26285x + 29,235 219 3,92E+18 2,08

0 40 0,9954 y=-24381x + 25,685 203 1,39E+17 1,87

Ortalama 0,9964 - 210 4,06E+18 2,06

4. SONUCLAR

Bu calismada, lignoseliilozik bir biyokiitle atik madde olan kiraz ¢ekirdeginin farkli partikiil boyutlarindaki numuneleri, farkl
1sitma hizlarinda izotermal olmayan piroliz sartlarinda termogravimetrik analize tabi tutulmustur. Bu ¢alismalar neticesinde kiraz
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¢ekirdeginin piroliz prosesi esnasindaki 1sil bozunma davraniglar1 ayrintili olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar, Kiraz
¢ekirdegi piroliz prosesinin nem ve diigiik molekiil agirlikli ugucularin uzaklastirildigi 1. basamak; temel olarak hemiseliiloz,
seliiloz ve ligninin 1s1l bozunmaya ugradigi 2., 3. ve 4. basamaklar olmak {izere toplam dort basamaktan olustugunu gostermistir.
2. ve 3. basamaklar aktif piroliz basamaklari olarak tanimlanmis olup, bu basamaklarda toplam kiitlenin yaklasik %55’inin 400
°C’ye ulagmadan 1s1l bozunmaya ugradig: tespit edilmistir. Ayrica, 1sitma hiz1 ve partikiil boyutu parametrelerinin aktif piroliz
basamaklari karakteristik 6zellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.

Aktif piroliz basamaklarinda, kiraz ¢ekirdeklerinin ¢alisilan tiim partikiil boyutlar1 i¢in, model gerektirmeyen KAS integral
yontemi ve model bazli Coats-Redfern integral yontemi kullanilarak kinetik parametreler hesaplanmistir. Aktif piroliz
basamaklarinda ¢aligilan tiim partikiil boyutlar: igin KAS ve Coats-Redfern yontemleri kullanilarak hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerlerinin birbirleriyle uyumlu olduklar1 gozlenmistir. Coats-Redfern yontemi ile elde edilen sonuglarin KAS
yonteminde elde edilen sonuglara kiyasla daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Her iki aktif piroliz basamaginda da caligilan
araliklarda partikiil boyutunun artmast ile aktivasyon enerjisinde artis gozlenmistir. Coats-Redfern yontemi dahilinde aktif piroliz
basamaklarinin ¢aligilan partikiil boyutlart i¢in reaksiyon mertebeleri ve pre-eksponansiyel faktor degerleri hesaplanmistir.
Boylece, kiraz ¢ekirdegi pirolizinin kinetik parametrelerinin hesaplanmasi tamamlanmis ve 1s1l bozunma davranigi ayrintili bir
bigimde belirlenmis oldugundan, ilgili piroliz proseslerinin tasarlanmasi, optimizasyonu ve endiistriyel 6lgege biiyiitiilmesi i¢in
O6nem arz eden asamalar tamamlanmistir.

Gelecekteki galigmalarda farkli kinetik hesaplama yontemleri kullanilarak ¢alismanin karsilagtirma kapsami genisletilebilir.
Partikiil boyutu ilave olarak daha biiyilk boyutlarda ¢alisilarak, belirlenen partikiil boyutu etkilerinin daha da artan partikiil
boyutlarinda gegerli olup olmadigi kontrol edilebilir. Kiraz ¢ekirdeklerinin mevcut ¢alismada belirlenen piroliz davraniglari goz
oniine alinarak biiyiik 6l¢ekli reaktorlerde pirolizi galisilabilir.
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