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Biyokiitle kaynaklarindan enerji ve kimya endiistrisi icin gerekli
hammaddeleri tiretmek amaci ile uygulanan piroliz islemi, bir termal
déniisiim stirecidir. Piroliz kinetiginin belirlenmesi, piroliz siireci i¢cin
uygun ekipman ve stire¢ tasariminin yapilabilmesi amaci ile 6nem arz
etmektedir. Bu hedefle, bu calismada yer fistigi kabugunun piroliz
calismast 300-700 °C sicaklik araliginda statik atmosfer altinda kiil
firininda gergeklestirildi. Cesitli parametrelerin termal bozunma hizi ve
katt tiriin verimi tizerine etkisi arastirildL. Etkisi incelenen parametreler
sicakltk 300-700 °C, partikiil boyutu 4-50 mesh, peletleme ve peletleme
basinct 1.103-5.103 kgf/cm?dir. Yerfistigi kabugunun pirolizi sonucu
elde edilen termogramlar ve bozunmay: temsil eden yirmi farkli teorik
model esitlik dikkate alinarak, Coast-Redfern ydéntemi ile toplam
bozunma basamagi icin regresyon katsayilari belirlendi. Teorik model
esitliklerinin regresyon katsayilarina gére, bozunmayi en iyi temsil eden
kinetik modeller tespit edildi. Bozunmay1 en iyi temsil eden model
esitlikler kullanilarak global reaksiyon icin, aktivasyon enerjisi (Ea) ve
Arrhenius Frekans Faktérii In(A) sirasiyla 38.245 kj/mol ve 8124
olarak hesaplandi.

Anahtar kelimeler: Yerfistifi kabugu, Piroliz, Kinetik, Peletleme,
Partikiil boyutu.

Abstract

The pyrolysis process, which is applied for the aim of producing energy
and raw materials which are implemented for the chemical industry
from biomass sources, is a thermal conversion process. Determination
of the pyrolysis kinetic parameters are important In order to suitable
equipment and process design. In this target, in the study the pyrolysis
of peanut shells was conducted in a muffle furnace at static atmosphere
with temperatures ranging from 300-700 °C. The effects of various
parameters on the rate of thermal decomposition rate and the solid
yield were determined. The parameters of interest were temperature
300-700 °C, particle size 4-50 mesh, pelletizing, and pelletizing pressure
1.103-5.103 kgf/cm?. Regression coefficients for the total decomposition
step were obtained using the thermographs were obtained as a result of
the pyrolysis of the peanut shells, and 20 different theoretical model
equations that represented the degradation by the Coast-Redfern
method. According to regression coefficients of the theoretical model
equations, we determined the kinetic model that best represented the
degradation. Using this model to represent the degradation, the
activation energy (Ea) and Arhenius frequency factor In(A) for the total
reaction were calculated to be 38.245 kj/mol and 8.124, respectively.

Keywords: Peanut shells, Pyrolysis, Kinetics, Pelletizing, Particle size

1 Giris

Cevre bilincinin 20. ylizyilin ikinci yarisindan sonra daha belirgin
hale gelmesiyle beraber, insanoglu da gevreye verdigi zararin
farkina varmaya ve azaltmaya baslamistir. Son zamanlarda,
gerek enerji gereksinimindeki artis gerekse cevre bilincindeki
ylkselme ile fosil enerji kaynaklarina alternatif enerji kaynaklari
arayisl icine girilmistir. Bu arayislar, arastirmacilar1 biyokiitle
enerjisi ve mevcut ulusal biyokiitle kaynaklarini arastirmaya
yonelmistir. Bu amacla ytriitiilen ¢alismalarin sonucu olarak
Tiirkiye'nin mevcut ve planlanan biyokiitle kaynaklarinin
miktar1 ve enerji Kkapasiteleri Tablo 1-2’deki gibi
gruplandirmistir [1],[2].

Yerfistigl (Arachis hypogaea) baklagiller familyasindan gelen,
tek y1llik, yazhik bir bitkidir. Diinya’da ¢ok degerli bir yag bitkisi,
Tiirkiye’'de cerez bitkisi olarak taninmaktadir. Diinya bitkisel yag
iretiminde kullanilan yaklasik 8 yag bitkisinden ilk 3"l igerisinde
yer almaktadir. Gerek insan gidasi ve hayvan yemi olarak
kullanilmasi gerekse topragi azot ydniinden zenginlestirmesi
bakimindan o6nem teskil etmektedir. Bilesiminde yaklasik
%45-55 yag, %20-25 protein, %16-18 karbonhidrat, %5 mineral
madde bulunmaktadir [3].

Diinyada tretilen yer fistiginin miktar1 yillik 18.54 milyon
tondur. Diinya iiretiminin %33’linli Hindistan, %26’si1 Cin,
%?24’tnli Afrika, %10’'unu Kuzey Amerika'nin Kkarsiladig
bilinmektedir. Tiirkiye’de ortalama yillik 70 bin ton iriin elde
edilmekte olup mevcut lretimin %95’i Akdeniz bdlgesinde
yetistirilmektedir. Yer fistig1 bitkisinin %35’ini kabugunun
olusturdugu bilinmektedir. Yerfistifi kabugu Diinyada
(6.49 milyon ton/y1l) ve Tiirkiye’de (24.50 bin ton/y1l) 6nemli
bir potansiyele sahiptir. Bu ydniiyle atik bitkisel biyokiitle
kaynaklar igerisinde yerfistigi kabugu onemli bir yer teskil
etmektedir [4].

Atk biyokiitle kaynaklari, yiiksek su ve oksijen igerikli, diisiik
yogunluklu, distik 1s1l degerli ve genellikle homojen olmayan bir
yapidadir. Biyokiitle atiklarindan yakit kalitesi ytliksek, mevcut
yakitlara esdeger 6zelliklerde ve daha kullanigh kati, siv1 ve gaz
yakitlar (kolay tasinabilir, depolanabilir ve kullanilabilir) veya
kimya endiistrisi icin degerli triinler elde edebilmek amaci ile
fiziksel siiregler (boyut kiiciiltme, kurutma, filtrasyon,
ekstraksiyon ve briketleme) ve doénilisiim proseslerinden
(biyokimyasal, termokimyasal ve esterlesme prosesleri)
yararlanilmaktadir [5]-[7]. Bu kapsamda son zamanlarda
ozellikle atik biyokiitle kaynaklarinin pirolizi, piroliz iriin
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verimleri, lirtinlerin enerji igerigi, bilesimi ve kullanim alanina
iliskin ¢ok sayida arastirma yiiriitiilmektedir [8]-[16]. Yiiriitilen
calismalar biyokiitlenin termal davranisinin, biyokiitlenin
yapisina, kimyasal bilesimine ve siire¢ parametrelerine (1sitma
hizi, parcacik boyutu, piroliz son sicakligi, katalizér vb.) bagh
oldugu gostermektedir.

Lignoselillozik yapida olan bitkisel menseili biyokiitle
kaynaklarinin temel bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz, ekstrakte
edilebilen maddeler (recineler, vakslar, tanenler vb.) ve lignindir
[5],[6]. Biyokiitlenin yapisini olusturan bu temel bilesenlerin
farkli reaktivitelere sahip olduklar1 ve farklh sicaklik
araliklarinda termal bozunmaya ugradiklar1 bilinmektedir.
Ayrica siire¢ parametrelerine (sicaklik, 1sitma hizi, katalizor vb.)
bagh olarak, her bir bilesenin termal parcalanma siirecinde es
zamanli bir¢ok reaksiyonun meydana geldigi ifade edilmektedir
[14],[17]-[20]. Paralel ve seri kompleks tepkimeler dizisi ile
ylriiyen piroliz siireci i¢in uygun ekipman ve siire¢ tasariminin
yapilabilmesi icin piroliz kinetiginin belirlenmesi
gerekmektedir.

Bir kati faz bozunmasi olan piroliz siirecinin kinetik
parametrelerinin  belirlenmesi amaciyla termogravimetrik
yontemlerden faydalanilmaktadir. Termogravimetrik analiz
sonucu zamana bagh agirlik azalmasi verilerinden elde edilen
egrinin seklinin tepkime kinetiginin fonksiyonu oldugu
bilinmektedir [14]. Bu egriden yararlanilarak, toplam tepkime
kinetigi ya da lignoseliilozik yapiya sahip biyokiitlelerde, temel
bilesenlerin (seliiloz, hemiselilloz ve lignin) bozunma
basamaklar1 i¢in ayr1 ayr1 bozunma kinetiginin ortaya
konulabildigi ifade edilmektedir [21]-[24].

Sunulan ¢alismada, 6nemli bir potansiyele sahip olan yerfistigi
kabugunun statik atmosfer altinda ve izotermal sartlarda piroliz
(termal bozunma) siireci incelenmeye calisildi. Bu amagla yer
fistiginin termal bozunma hiz1 ve karbonize (kat1) {iriin verimi
iizerine, partikiil boyutu, sicaklik, peletleme ve peletleme basinci
gibi parametrelerin etkisi ortaya konulmaya ¢alisildi. Elde edilen

zamana baglh agirlik azalmasi verileri, yirmi farkl kati faz teorik
bozunma model esitlikleri dikkate alinarak degerlendirildi.
Siireci en iyi temsil eden model esitlikleri kullanilarak hiz
sabitleri, aktivasyon enerjisi ve frekans faktori hesaplandi.

2 Materyal ve Metot

Calismada kullanilan yer fistig1 kabugu (YFK) Adana il sinirlari
icerisinde yer alan yerel isletmelerden temin edilmistir. Yerfistigi
kabugunun, kiil miktar1 ASTM-D1102, ugucu madde miktarlar
ASTM-E872 standardina gore belirlenmistir. Yer fistig1
kabugunun nem icerigi 105 °C’de Mettler L]J16 nem tayin cihazi
kullanilarak belirlenmistir. YFK'nin kimyasal bilesimi (ekstraktif
madde, hemiseliiloz, lignin ve seliiloz) Li ve dig. (2004)[25]'nin
calismasinda yer alan analitik metotlardan faydalanilarak ortaya
konulmustur.

Yerfistign kabugunun ve Kkarbonize {iriinlerin fonksiyonel
gruplarinin belirlenmesi amaciyla uygulanan FTIR spektrumu,
ATI Unicam Mattson 1000 model FTIR spektrofotometresi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bunun igin 105 °Cde
kurutulmus spektroskopik safliktaki KBr'den yaklasik 0.99 g
tartilmis tizerine yaklasik 10 mg YFK ilave edilerek agat havanda
homojen hale getirilmistir. Homojen hale getirilen numuneden,
vakum pompasina baglanabilen pelet hazirlama aparati
kullanarak 0.3 ghk peletler hazirlanmistir. Peletleri
hazirlanmasi i¢in 1 dakika siireyle 5x103 kgf/cm?’lik basing
uygulanmustir. Olgiimler, 400-4000 cmaralifi icin ve 16 tarama
yapilarak ytiriitilmustir.

Piroliz deneyleri statik atmosfer altinda, kil firininda
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar en az ii¢ paralel
¢alismanin ortalamasi dikkate alinarak sunulmustur. Sicakligin
(300, 400, 500, 600 ve 700 °C) etkisinin incelendigi ¢calismalarda
50 mesh elek alti numune kullanilmigtir.

Piroliz {iriin verimi iizerine partikiil boyutu (4, 16, 30, 50 mesh
elek alti numuneler), peletleme ve peletleme basincinin
(1.103-5.103 kgr/cm?) etkisi 500 °C nihai sicaklikta arastirilmistir.

Tablo 1: Tiirkiye'nin yillik biomass enerji potansiyeli [1],[2].

Biyokiitle Tiirt Yillik Potansiyel (milyon ton) Enerji Potansiyeli (milyon ton petrol esdegeri)
Yillik bitkiler 55 14.9
Cok yillik bitkiler 16 4.1
Ormansal atiklar 18 5.4
Tarimsal endiistri atiklar: 10 3.0
Odun endiistrisi atiklar 6 1.8
Hayvan atiklar1 7 1.5
Digerleri 5 1.3
Toplam 117 32.0

Tablo 2: Tiirkiye'nin mevcut ve planlanan biyokiitle enerji liretim kapasitesi (kiloton petrol esdegeri) [1],[2].

Biyokiitle Tirt 2003 2005 2010 2015 2020 2025 2030
Klasik biyokiitle 6613 6495 5754 4790 4000 3345 3310
Modern biyokiitle 658 766 1660 2430 3520 4465 4895
Toplam biyokiitle 7271 7261 7414 7320 7520 7810 8205
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Partikiil boyutunun ve sicakligin etkisinin incelendigi ¢alismada
elek analizi ile franksiyonlarina ayrilan farkli partikiil
boyutlarindaki YFK numunelerinden birer gramlik 6rnekler
tartilip sabit tartima getirilmis nikel krozelere konulmustur.
Belirlenen nihai sicaklikta zamanin fonksiyonu olarak agirlik
degisimleri belirlemeye calisiimistir. Bu amagla esit miktarda
(1 g) numune igerecek sekilde hazirlanan krozeler t=0 aninda kiil
firinina yerlestirilmis ve her bir kroze alikonma siireleri sonunda
kil firinindan sirasi ile c¢ikarilmis, desikatérde soguyuncaya
kadar muhafaza edilmis ve agirlik azalmalari saptanmistir.

Peletleme ve peletleme basmcinin etkisinin incelendigi
calismada YFK numunesinden 1+0.05 g tartilarak hidrolik pres
yardimiyla 1.103-5.103 kge¢/cm?’lik basing uygulanarak yaklasik
13 mm ¢ap, 7 mm ytikseklikte silindirik peletler hazirlanmistir.
Hazirlanan peletler sabit tartima getirilen nikel krozelere
konulmustur. Belirlenen nihai sicaklikta (500 °C’de) zamanin
fonksiyonu olarak agirlik degisimleri saptanmaya g¢alisiimigtir.
Bu amagla bir adet pelet icerecek sekilde hazirlanan krozeler t=0
aninda kil firinina yerlestirilmis ve alikonma siireleri sonunda
her bir kroze kiil firlnindan sirasi ile ¢ikarilmis, desikatorde
soguyuncaya kadar muhafaza edilmis ve agirhk azalmalari
saptanmistir.  Zamanla  agirhk  azalmasi  verilerinden
yararlanilarak kati irlin verimi ve piroliz donlsimi
hesaplanmistir.

3 Bulgular ve Tartisma

Biyokiitlenin piroliz siirecinde toplam doniisiim veriminin ve
kati, swi, gaz lirlin verimlerinin hammaddenin cinsine ve
yapisina bagli oldugu bilinmektedir. Biyokiitlenin nem igeriginin,
151l degerinin, sabit karbon ve ugucu madde oraninin, kiil/atik
oraninin, alkali metal igeriginin, seliiloz/lignin oraninin piroliz
siireci i¢in etkin parametreler oldugu ifade edilmektedir [5].
Bunun yani sira biyokiitlenin anorganik igeriginin piroliz
sirasinda dehidrasyon ve katilasma tepkimelerini hizlandirdig:
ve kati iiriin olusumunu arttirirken, katran olusumunu azalttig
bilinmektedir [26],[27]. Bu nedenle piroliz islemi uygulanacak
atik biyokiitle kaynaginin yapisinin bilinmesinde yarar vardir. Bu
amagla ¢alismada kullanilan yerfistigi kabugunun kisa (hizl) ve
kimyasal analiz verileri iki paralel c¢alismanin ortalamasi
alinarak elde edilmis ve Tablo 3’te 6zetlenmistir. Yerfistig
kabugunun FTIR spektrumu ise Sekil 1'de verilmistir.

Tablo 3 irdelendiginde, literatiirde piroliz siirecinin
uygulanabilmesi i¢cin biyokiitle kaynaklarinin kisa analiz
sonuclarin1 dikkate alarak ortaya konulan, uygulanabilirlik
aralig1 icerisinde (nem< %10, kiil < 5, ugucu madde > %65)
kaldig1 goriilmektedir. Ayrica YFK'nin kimyasal analizi, seliilozik
yapinin agirlikli oldugu ortaya koymaktadir. Bu sonug kisa analiz
sonucu elde edilen ugucu madde igeriginin ytliksek olusu ile uyum
icerisindedir.

Yerfistign  kabugunun FTIR incelendiginde (Sekil 1),
lignoseliilozik yapiya sahip diger biyokiitle kaynaklari ile benzer
pikler icerdigi goze ¢arpmaktadir [28],[29]. FTIR spektrumuna
gore genel olarak asagida belirtilen pikler goriilmustir;
3398 cmdeki pik fenollerin -OH gruplarini ve alkollerin
varligini gostermektedir [30]. Bu pik yer fistif1 kabugunun
yapisinda bulundugu bilinen seliilloz ve lignin molekiillerinin
-OH gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2936 cm-'deki pik
alifatik CHs, CHz gruplarinin asimetrik C-H gerilmesini,
1742 cm! hemiselilozun C=0 gerilmesi titresimini isaret

etmektedir. 1653 cm-! ligninin karbonil gruplarinin C=0 baginin
gerilme titresimini ve 1517 cm! ligninin aromatik halka
yapisindaki etilenin (-C=C-) gerilme titresimini temsil
etmektedir. 1460 cm-! aromatik (-CHs) grubu C-H deformasyon
titresimi ligninin alifatik kisimlarindan kaynaklanmaktadir.
Yapida goriilen diger pikler 1377 cm-1: metil ve fenil alkollerin
alifatik C-H egilme titresimini; 1261 cm-!: lignin ve ksilenin halka
yapisindaki C-O gerilme titresimini; 1050 cm-l: seliiloz ve
hemiseliilozun C-OH gerilme titresimini temsil etmektedir [31].

YFK'nin izotermal sartlarda yiriitiilen piroliz siirecinde, kati
triin verimi ve 1sil bozunma hiz1 {lizerine sicaklik, partikdl
boyutu, peletleme ve peletleme basincinin etkisini ifade eden
termogramlar Sekil 2-5’te verilmistir.

Piroliz 1{riin verimlerinin sicaklikla degisimi (Sekil 2)
incelendiginde, artan piroliz nihai sicakhig1 ile kati {rin
veriminde azalma goézlemlenmistir. Pirolizin yiiksek sicaklikta
yuriitiilmesi numune ile ¢evre arasindaki sicaklik farkinin daha
yliksek olmasina, 1s1 transfer hizinin arttirmasina, partikiiliin
merkezi ile yiizeyi arasindaki sicaklik farkinin diismesine sebep
olmaktadir. Buna bagl olarak ugucu bilesenlerin biiyiik
boélimiiniin partikiilden ayrilabildigi ve piroliz doniisim
veriminin arttign yani kati iriin veriminin azaldig ifade
edilmektedir. Sicaklikla kat1 iiriin veriminde g6zlenen azalma
onceki calismalar ile uyum gostermektedir [9]-[12],[32],[33].

Piroliz kat1 iiriin veriminin partikiil boyutu ve peletleme islemi
ile degisimi (Sekil 3-4) incelendiginde, bu parametrelerin
bozunma hizi iizerine etkin oldugu fakat nihai kat1 tirtin verimi
lizerine belirgin bir etkilerinin olmadig1 gézlemlenmistir.
Partikiil boyutunun, 1sitma hizi ile benzer bir etki olusturdugu
yani ucucu madde ¢ikis hizini etkiledigi bilinmektedir. Partikiil
boyutunun kigiilmesi ile numunenin 1sil pargalanmasi
hizlanmakta ve artan gegici basing grandyenti ile ugucu madde
¢ikis hiz1 artmaktadir. Piroliz esnasinda ugucu madde c¢ikis
hizinin artmasi ise kati {iriin veriminin artmasina yol agan
tepkimelerin olusumunu engellemektedir. Biiyiik partikiil
boyutlarinda ugucu maddelerin piroliz ortaminda kalis siiresi
uzamakta ve bunun sonucu Kkati iriin verimini arttiran
repolimerizasyon ve rekondenzasyon tepkimelerinin olusumuna
yol actig1 bilinmektedir.

Ayrica partikiil boyutunun kiiglik olmasinin, kiitle transferinin
sinirlayict etkisini azalttigr farkli arastirmacilar tarafindan
yuriitiilen ¢calismalarda belirlenmistir [10],[12],[14],[34].

Sekil 5 incelendiginde, peletleme basinci ile bozunma hizi ve kati
lriin verimi arasinda calisilan sartlarda belirgin bir iliski
olmadig1 goriilmektedir. Elde edilen bu sonug¢ 6nceki ¢alismalar
ile uyum igerisindedir [13],[15],[35].

Piroliz nihai sicakliginin yalniz kat1 iirlin verimi tizerine degil kati
driiniin yapist Uzerine de etkili oldugu bilinmektedir. Bu
kapsamda farkl sicakliklarda elde edilen kati {iriinlerin FTIR
spektrumu yapisal farkliliklarini ortaya koymak ve irdelemek
amaci ile Sekil 6’da sunulmustur. Sicaklik arttikca yapidan
oncelikle alifatik, aromatik, karboksil ve bazi keton gruplarinin
ayrildigit  saptanmistir. Kati irilinlerin FTIR spektrumu
irdelendiginde, hammaddede hemiseliiloz, seliiloz, lignin,
polisakkarit vb kompleks yapilardan kaynaklanan daha
karmasik spektrumun, piroliz islemi sonucu yapidan uzaklasan
gruplarin etkisi ile basitlestigi gortilmektedir.
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Tablo 3: Kisa ve kimyasal analiz verileri (% wt.)

Numune % Ugucu Madde % Kiil % Nem % Sabit C Kalori Degeri (cal/g)*
75.68 1.01 4.10 19.21 54139
YFK % Ekstraktif madde % Hemiseliiloz % Seliiloz % Lignin
9.8 11.1 56.1 23.0

YFK: Yer fistig1 kabugu i¢in kisaltma. *: Nemsiz ve kiilsiiz temel iizerinden verilmistir.

Agirlik(g)

Agirlik(g)

R R R
;

1.8
A 1.6
b
N 1.44
(o]
r
b 1.2
a
n 1.04
s
0.8+
0.6+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Say1s1 (cm'l)
Sekil 1: Yerfistigi kabugunun FTIR spektrumu.
12
——300°C
1.0 - —=—400°C
——500°C
0.8 A ——600°C
——700°C
0.6 -
0.4 - 3
0.2 A
0.0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Siire (sn)
Sekil 2: Piroliz nihai sicakliginin etkisi
1.2
—o— 4 mesh elek alt1
18 —&— 16 mesh elek alt1
—=— 30 mesh elek alt1
0.8 - —o0— 50 mesh elek alt1
0.6 -
0.4 -
0.2 -
O T T T T
0 100 200 300 400
Siire (sn)

Sekil 3: Partikiil boyutunun etkisi.

Agirlik (g)

1.2

—a— pelet formu

—=— 50 mesh elek alti numune

0.8
c
=
= 06
;Etb
0.4
0.2 -
0 T T T T
0 100 200 300 400
Siire (sn)
Sekil 4: Peletlemenin etkisi.
1.2
—e— 1000 kgf/cm?
10 —=—5000 kgf/cm?

0.8

0.6

0.4

0.2 -

0 100 200 300 400
Sire (sn)
Sekil 5: Peletleme basincinin etkisi.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Dalga sayist
Sekil 6: Kat1 tirtinlerin FTIR spektrumu.
(a): 300 °C; (b): 400 °C; (c): 500 °C; (d): 600 °C; (e): 700 °C.
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Sekil 6 incelendiginde, orijinal numunenin 3398 cm-1 bélgesinde
bulunan -OH gerilme bandinin ve 2936 cm-! bolgesinde goriilen
hos kokulu -CH bantlarimin siddetlerinin sicakligin artigi ile
azaldig1 ve 500 °C’den yiiksek sicakliklarda ise tamamen yok
oldugu goriilmektedir. Spektrum detayli incelendiginde -OH
gerilme bandinin genisledigi ve kaydig1 saptanmaktadir. Ayrica
1742 cm-! bolgesinde gorillen C=0 bantlarinin siddetleri ise
sicakligin artmasiyla azalmistir. Piroliz islemi sonrasi1 C=0 bandi
gozlenmemektedir. Yapida bulunan aromatik -CH gruplar1 da
sicaklik artisiyla azalmaktadir. Hammaddenin 1517 c¢cm-1 dalga
sayisinda goriilen aromatik yapiy1 temsil eden C=C bandinin,
termal bozunmaya en dayanikli yapi oldugu, sicaklik arttik¢a pik
siddetinin azaldigi fakat 700 °Cde bile go6zlemlendigi
saptanmistir. Sicaklikla kati iiriin yapisinda meydana gelen
degisim, Sharma’nin [28] ¢alismasi ile uyum goéstermektedir.

Kinetik parametrelerin belirlenmek amaci ile farkli yontemler
kullanilabilir. Bu yontemler; sicaklikla agirlik degisiminin
dogrudan kullanildig: integral yontemler, agirlik degisim hizinin
kullanildig1 diferansiyel yontemler, agirlik degisim hizindaki
ikinci farklarin géz 6niinde bulunduruldugu fark diferansiyel
yontemler ve ilk hizlara uygulanabilen 6zel yoéntemlerdir
[14],[36],[37].

Gergeklestirilen calismada kinetik degiskenleri belirlemek iizere,
integral ¢oziimlemeyi dikkate alan ve kinetik parametrelerin
bulunmasinda yaygin olarak kullanilan, Coast-Redfern metodu
kullanilmistir.

Coast Redfern Metodu: Kati bir maddenin bozunma
reaksiyonu, genel olarak asagidaki sekilde ifade edilir.

AA(katt) - bB(katt) + cC(gaz) (D
Kati maddenin bozulma hiz, Esitlik (2) kullanilarak
hesaplanabilir.
d da
- k(T)f (a) (2)

m;—-m

t .
), t zaman, k hiz sabiti ve
mi—ms

f(a) kat1 faz bozunma teorik model esitligidir. Esitlik (2)
diizenlenirse;

Burada, a doniisiim kesri (¢ =

da
9@ = j g = kDA C ®)

elde edilir. t'ye karsi g(a) degerleri grafige gecirdiginde elde
edilen dogru denklemlerinden integral sabiti, C ve hiz sabiti,
k(T) belirlenir. Dogrularin regrasyon Katsayilari dikkate
alinarak, piroliz siirecini en iyi temsil eden bozunma teorik
modeline karar verilir.

Gergeklestirilen ¢alismada dncelikle yukarida ifade edilen metot
dikkate alinarak tiim sicaklik degerleri icin, cizilen grafikler
sonucunda en uygun model esitlikleri belirlenmistir. Belirlenen
teorik bozunma model esitlikleri ve Esitlik (4)'teki Arrhenius
denklemi’nin dogal logaritmas1 alinmis formu olan Es”itlik (5)
dikkate alinarak piroliz slirecinin aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii ortaya konulmustur.

-E
k = Aexp(r) (4)

Ink =nd-— (5)

Burada 4, frekans faktorii, t zaman(sn), E aktivasyon enerjisi
(J/mol) ve R ideal gaz sabiti (J/mol K)'dir.

Ink’ye kars1 1/T grafige gecirildiginde egimden aktivasyon
enerjisi ve kaymadan frekans faktoéri hesaplananir. Calismada
kullanilan kati hal bozunma teorik model esitlikleri integre
edilmis formlar: Tablo 4’te verilmistir.

Coast-Redfern metodundan yararlanilarak, YFK i¢in farkh
kinetik kati1 faz dontisiim model esitliklerine gére hesaplanan
regresyon katsayilar1 ve dogru denklemleri en uygun model
esitlikler dikkate alinarak Tablo 5’te 6zetlenmistir.

Tablo 5 incelendiginde sicaklik arttikca ve partikiil boyutu
kiiglildiikge piroliz hizinin arttigl, fakat peletleme basincinin
piroliz hizi1 tizerine belirgin bir etkisinin olmadig1 gériilmektedir.
Elde edilen reaksiyon hiz sabitleri, zamana bagh agirlik degisim
(Sekil 2-5) egrileri ile uyum gostermektedir.

Tablo 5’te verilen kinetik hesaplamalara gore partikiil boyutu
biiytidiikce ve peletleme basinc yiikseldikge piroliz siirecini en
iyi temsil eden model esitliklerin ¢ekirdeklenme model esitlikleri
oldugu (Avrami-Erofeev esitlikleri) saptanmistir.

Avrami-Erofeev model esitliinde doéniisiim-zaman iligkisini
ifade eden genel ifade asagidaki sekildedir;

[~in(1 = )]Y™ = k(T) (6)

Burada; k(T) ve n kinetik sabitlerdir. n’in hiz kontrol edici
basamagin yapisini gosterdigi bilinmektedir. Buna goére n>1
durumunda baslangi¢ hizinin sifira yaklastigi, cekirdeklenme ile
bir kati déniistimiiniin meydana geldigi, n < 1 durumunda ise
baslangi¢ hizinin sonsuz oldugunu ve hizin artan zamanla siirekli
azaldigy, reaksiyon hizinin difiizyon mekanizmasindan
etkilendigi ifade edilmektedir [39],[40]. Gergeklestirilen
calismada toz numunenin peletlenmesi ile elde edilen pelet
numunelerin ve 50 mesh elek tistii partikiil boyutuna sahip YFK
orneklerinin termal bozunma silirecinin Avrami Erofeev
modellerine (A2-A3) uydugu, yani baslangic hizinin sifira
yaklastigl, stirecin ¢ekirdeklenme ile yiiridiigii goriilmektedir.
En uygun model esitlikler dikkate alinarak Tablo 5’te 6zetlenen,
farkl sicaklikta elde edilen hiz sabitleri ve Arhenius denklemi
geregince, Ink’ye kars1 1/T grafigi ¢izilmistir
(Sekil 7). Elde edilen dogru denkleminin kayma ve egim
degerlerinden aktivasyon enerjisi, E, ve Arrhenius Frekans
Faktori, In(A) sirasiyla 38.245 kJ/mol ve 8.124 olarak
hesaplanmistir.

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
0 — 1 1T T 1 T T T 1T 1 T T T T T T T T T
y =-4.6001x + 2.0948
-1 4 RZ=0.9738

1000/ T
Sekil 7: In k'nin 1/T ile degisimi.
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Tablo 4: Kat1 faz dontisiim teorik modelleri [17],[34],[35],[38].

Model f(a@) 9(a)

*Kimyasal kinetik F (0),
*Power Law (P1),
*Bir boyutlu etkilesim Geometrisi (R1)
(faz sinir1 kontrolli reaksiyon-tek boyutlu hareket)
*Kimyasal Kinetik F(1/2),
*Etkilesim Geometrisi Silindirik sistemde (R2) 1-a)l/? [1-(1-a)V?]
(faz sinir1 kontrolli reaksiyon-alan daralmasi)
*Kimyasal Kinetik F(2/3),
*Etkilesim Geometrisi Kiiresel sistemde (R3) 1-a)?? 1-1-a)t3
(faz sinir1 kontrolli reaksiyon-hacim daralmasi)
*Kimyasal Kinetik F (1)
(Partikiil tizerinde tek cekirdekli rasgele cekirdeklenme)
l1-a -lIn(1-a)
*Avrami-Erofeev esitligi (A1,n = 1)
(cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiytimesi)
Kimyasal Kinetik F (2)
(Partikiil tizerinde iki ¢ekirdekli rasgele cekirdeklenme) - @-a-1
Kimyasal Kinetik F(3) 1-a? [(1-a)2 - 1]/2

(Partikiil tizerinde iki ¢ekirdekli rasgele cekirdeklenme)
Power law (P2) 2a1/2 al/z
Power law (P3) 3a’/3 a3
Power law (P4) 40(3/4 al/ 4

Avrami-Erofeev esitligi (42,n = 2)

1 1
2x(1—a)x (-ln(1-a) /2 ~In(1-a)) /2
(cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiytimesi) A-a)x(=in (1 - @) (Zin (1 - @)

Avrami-Erofeev esitligi (43,n = 3) % a
(cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiylimesi) 3xA-a)x(=in(1-a) s (Fin(1-a) s
Avrami-Erofeev esitligi (44,n = 4) 3 .
(cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiyltimesi) x(1-@)x(-in(1-a) fa (-ln 1 -a)

Parabolic law (D1)
1/2a a?
(Bir boyutlu difiizyon)

Holt-Cutler-Wadsworth/Valensi esitligi (D2)

1 _ _
(iki boyutlu difiizyon) /i - (= @@ -al+a

Jander esitligi (D3) 3x(1— a)2/3 ) . Ve
(U¢ boyutlu difiizyon) 2 X [1 -1-a) /3] [1-1-a)’3]

Ginstling- Brounshtein esitligi (D4) 3 1-a) /s 2
EX[( ) / 1-(2%3)-a-a)s

(U¢ boyutlu difiizyon) 1-(1- a)1/3]

311



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 21(7), 306-313, 2015
S. Tasar, F. Kaya, A. Ozer

Tablo 5: Piroliz siireci en iyi temsil eden model esitlikleri, regresyon katsayilari ve dogru denklemleri.

Sicaklik (°C) Model Denklem R? kx103 c
300 F2/3 g(a) = 0.0030t — 0.0054 0.95 3.0 0.0054
400 F3 g(a) = 0.0088t — 0.0048 0.90 8.8 0.0048
500 F2 g(a) = 0.0096t — 0.0012 0.97 9.6 0.0012
600 F3 g(a) = 0.042t— 0.2196 0.92 42 0.2196
700 F2 g(a) = 0.089t — 0.1745 0.93 89 0.1745
Partikiil boyutu Model Denklem R? kx 103 c
4 mesh elek alt1 A3 g(a) = 0.0075t — 0.0386 0.94 7.5 0.0386
16 mesh elek alt1 A3 g(a) = 0.0088t — 0.0547 0.97 8.8 0.0547
30 mesh elek alt1 A2 g(a) = 0.0093t — 0.0340 0.97 9.3 0.0340
50 mesh elek alt1 F2 g(a) = 0.0096t — 0.0012 0.97 9.6 0.0012
Peletleme basinci Model Denklem R? kx103 c
Toz numune F2 g(a) = 0.0096t — 0.0012 0.97 9.6 0.0012
1 kge/cm? A2 g(a) = 0.0050t — 0.0225 0.98 5.0 0.0225
5 kgr/cm? A3 g(c) = 0.0053t — 0.0076 0.94 5.3 0.0076
4 Sonuclar Tepkime hiz sabiti,

Bu calisma kapsaminda sicaklik, partikiil boyutu, peletleme ve
peletleme basinci gibi etken parametrelerin termal bozunma hizi
ve kat1 lirlin verimi tizerindeki etkileri incelendi. Buna gore;

o

m; :

mg :

mg :

Nihai kati lrin verimi iizerine etkisi olan tek

parametrenin  sicaklik  oldugu  saptanmistir.
Piroliz sicakli1 arttik¢a kat1 iiriin veriminin azaldig1
yani  piroliz  toplam  doniisimiiniin  arttigl
belirlenmistir,

Partikiil boyutu kiigiildiikge ve piroliz nihai sicakligl
arttikca kiitle transfer direncinin azaldig1 buna bagh
olarak 1s1l bozunma hizinin artti1 saptanmistir,

Peletmenin donilisim verimi ilzerine etkisinin
olmadig fakat 1s1l bozunma hizini azalttig1 sonucuna
varllmistir. Ayrica c¢alisilan basing aralig i¢in pelet
hazirlamada kullanilan basincin termal bozunma hizi
tizerine belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir,

Piroliz siirecini en iyi temsil eden model esitlikleri
dikkate alindiginda peletlenmis numunelerde ve
partikiil boyutu arttikca siirecin ¢ekirdeklenme
kontrollii oldugu sonucuna varilmistir,

Piroliz prosesi icin, aktivasyon enerjisi (Ea) ve
Arrhenius Frekans Faktori In(A) 38.245k]/mol ve
8.124 olarak hesaplanmigtir.
5 Simgeler
Numunenin ilk agirlig (g),
Numunenin son agirhig (g),
numunenin t aninda bozunmadan kalan agirhigi (g),

Donitisiim kesri,

Zaman (sn.),

= I N S

(1]

(2]
(3]

[4]

[5]

(6]

[9]

Tepkime aktivasyon enerjisi (k] /mol),
Frekans faktort,

Gaz sabiti (k] /mol K).
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