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Ozet

Bu c¢alismanin amaci, kavun c¢ekirdegi pirolizinin
davranigint incelemek ve kinetik parametreleri ile
termodinamik ozelliklerini hesaplamaktir.
Termogravimetrik analiz deneyleri azot atmosferinde gevre
sicakligindan 800°C’ye 5, 10, 20 ve 40°C/dk 1sitma
hizlarinda ¢alisilmastir. Piroliz prosesinin, ikinci ve tigiincii
basamaklar1 aktif piroliz basamagi olan dort basamakta
gerceklestigi tespit edilmistir. Kinetik hesaplamalar model
icermeyen Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose,
Starink ve model bazli Coats-Redfern yontemi ile
gerceklestirilmistir. Ikinci ve {iglincli basamaklara ait
goriinen aktivasyon enerjisi degerlerinin sirasiyla, 123.9—
2155 ve 141.9-2342 kJ/mol araliklarinda oldugu
hesaplanmistir. Coats-Redfern yontemi, ikinci ve tiglincii
basamaklarin  sirasiyla F1.65 ve D5 reaksiyon
mekanizmalarina uydugunu ortaya koymustur. Ayrica,
10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen piroliz prosesinin
aktif piroliz basamaklari i¢in, model igermeyen Kinetik
yontemlerden hesaplanan sonuglar kullanilarak entalpi,
entropi ve Gibbs enerji degisimleri hesaplanmigtir. Mevcut
calismada elde edilen sonuglar, kavun ¢ekirdegi piroliz
proseslerinin  tasarlanmasinda gerekli olan bilgileri
saglamada faydali olacaktir.

Anahtar kelimeler: Kavun ¢ekirdegi, Piroliz davramsi,
Piroliz kinetigi, Termodinamik 6zellikler

1 Giris

Niifus artisina bagli olarak artan enerji tiiketimi goz
ontine alindiginda, kiiresel enerji ihtiyacinin 2040 senesine
kadar %25’ten fazla artmasi beklenmektedir [1]. Fosil
yakitlar hala en sik kullanilan enerji kaynagi olmakla birlikte
hizla tiikenmektedirler. Bununla birlikte, petrol bazli yakitlar
yiiksek miktarda karbondioksit ile SOx ve NOx gibi diger
kirleticilerin salimimina da yol agarak iklim degisikligine ve
cevresel bozulmaya neden olmaktadir [2, 3].

Biyokiitle dogada bol miktarda bulunan, temiz ve
yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve biyokiitle enerjisinin
gelistirilmesi ve kullanimi diinya ¢apinda giderek artan bir
sekilde 6nem kazanmaktadir [4]. Biyokiitle, yakit ve
kimyasallarin saglanmasinda fosil yakit kaynaklariyla
benzerligi nedeniyle umut verici olmasinin yani sira diistik

Abstract

The aim of this study is to examine the behaviour of melon
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kiikiirt igerigine sahip olmasi ve ¢evreyle dost olan karbonca
ndtr bir malzeme olmasi nedeniyle de 6nemli bir alternatiftir
[5]. Bu nedenle, biyokiitle kaynakli enerji, yakin gelecekte
slirdiiriilebilir kalkinma saglama potansiyeline sahip en
gelecek vadeden yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri
olarak kabul edilmektedir [6]. Biyokiitle kaynaklar1 arasinda
odun ve odun atiklar, tarimsal {iriinler ve bunlarin atik yan
iriinleri, belediye kati atiklari, hayvansal atiklar, gida
islemeden kaynaklanan atiklar ve su bitkileri ile algler
bulunmaktadir [7]. Bunlar arasinda gida atiklar1 énemli bir
yer tutmaktadir [8].

Tiirkiye, bir¢ok tarim iiriiniin yetismesi i¢in uygun bir
iklime ve toprak yapisina sahiptir. Bu tarim tirinlerinden biri
olan kavun (Cucumis melo L.), yiiksek ekonomik 6neme
sahiptir. 2019 y1l1 verilerine gore kavun Tiirkiye’de 1777059
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ton iretilmistir ve Tirkiye, Cin’den sonra gelen en biiyilik
iiretici konumundadir [9]. Uretimin %41 oranla biiyiik
boliimii i¢ Anadolu Bdlgesi’ne yogunlasmistir [10]. Kavun
iretiminin miktartyla orantili olarak kavun ¢ekirdegi
biyokiitle attk madde olarak ortaya ¢ikmaktadir. Kavun
cekirdegi  (Citrullus  colocynthis L.) cucurbitaceae
familyasindan Citrullus cinsine aittir ve %353 oraninda yag,
%28 oraninda protein igermektedir [11]. Kavun
¢ekirdeginden elde edilen yag, basta evsel tiiketim olmak
tizere, tibbi amaglarla ve biyodizel, sabun, deterjan, margarin
iiretimi gibi endiistriyel uygulamalarda da kullanilmaktadir
[12]. Tirkiye’de ise kavun g¢ekirdegi, daha ¢ok atigtirmalik
ve siibye olarak tiiketilmesinin disinda biiyiik oranda bitkisel
atik olarak kalmaktadir [13, 14]. Bunlarin yan sira, gida
iiriinlerinin besin degerini arttirmak ve glutensiz beslenme
saglamak amaciyla, ogitiilmiis kavun c¢ekirdeklerinin
kullanildig: ¢alismalar da mevcuttur [8, 15, 16].

Piroliz, bitkisel atiklarin biyoyag, yanici gaz {iriin ve
karbonca  zengin  biyokomiir  gibi = malzemelere
donistiiriilmesi  i¢in  uygun 1sil  bir prosestir [17].
Biyokiitlenin 1s1l ayrigma kinetigi, biyokiitlenin enerjiye ve
tirlinlere  doniistiiriilmesine ~ yonelik  termokimyasal
islemlerin tasariminda anahtar bir bilesendir [18].
Termogravimetrik analiz (TGA), biyokiitle pirolizi igin 1sil
doniistim davranigi ve kinetik modellemeyi belirlemede
kullanilan 6nemli bir tekniktir. Biyokiitlenin 1s1l doniisiim
sistemlerinin tasarlanmasi i¢in termogravimetrik analizden
elde edilen verilerin kullanilarak kinetiginin incelenmesi
gereklidir. izotermal olmayan, bir baska deyisle sicakligin
belirlenen siirelerde arttirildig kosullarda, termogravimetrik
analizden elde edilen veriler, kinetik model bazli ve model
icermeyen yontemler kullanilarak incelenebilir. Kati hal 1sil
bozunma verilerinin analiz edilerek kinetik parametrelerin
hesaplanabilmesi i¢in ¢ok sayida kinetik yOntem
gelistirilmigtir [19, 20].

Kavun ¢ekirdeginin biyoyakit potansiyeli daha dnceki bir
caligmada agiklanmigtir [21]. Yapilan literatiir arastirmasi
mevcut calismalarin kavun cekirdegi kabugu ile ilgili
oldugunu [11, 12, 22]; kavun ¢ekirdeginin piroliz kinetigi ile
ilgili bir ¢aligmanin ise bulunmadigini ortaya koymustur. Bu
calismada, kavun cekirdeklerinin piroliz kosullarinda elde
edilen termogravimetrik analiz verileri iizerinden kinetik
parametrelerinin ve termodinamik Ozelliklerinin
hesaplanmasi1 amaglanmigtir. Bu baglamda, aktivasyon
enerjisi, gerek es doniisiimlii model icermeyen yontemler
olan Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS), Starink yontemleri, gerekse model igeren yontem
olan Coats-Redfern yontemi ile hesaplanmis; reaksiyon
mekanizmasi ve pre-eksponansiyel faktor ise Coats-Redfern
yontemi iizerinden belirlenmistir. Tlgili termodinamik
esitlikler  kullanilarak  termodinamik  &zellikler de
hesaplanmis ve boylece kavun ¢ekirdeginin piroliz,
stireglerinin tasarlanabilmesi, gelistirilebilmesi ve optimize
edilebilmesi i¢gin gerekli olan bir asama tamamlanmusgtir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Kavunlar, Yalova’daki yerel bir pazardan temin
edilmistir. Kavun kesildikten sonra ¢ikarilan gekirdekler

hava ortaminda ve giines altinda 2 hafta boyunca 6n kurutma
islemine tabi tutulmustur. On kurutma islemini takiben
ogiitiilen kavun ¢ekirdekleri eleklerden gegirilerek, 150-250
pum fraksiyon araligi deneylerde kullanilmak iizere
ayrilmugtir. Ogiitiilen ve istenilen parcacik boyutunda
fraksiyona ayrilan ¢ekirdekler daha sonra etiivde 105°C’de
24 saat boyunca son kurutma islemine tabi tutulmustur.
Etivden c¢ikarilan numuneler desikatérde sogutulduktan
sonra cam amber numune siselerinde saklanmustir.
Elementel ve 1s1l deger analizleri, sirasiyla LECO CHNS-
932 (ABD) ve IKA C5000 (Almanya) cihazlari ile
gerceklestirilmistir. Kavun ¢ekirdeklerinin elementel analiz,
sl deger, ASTM E1131-20 ve ASTM D1102-84-2013’¢
uygun gerceklestirilen kisa analiz sonuglar1 Tablo 1’de
verilmektedir.

Tablo 1. Kavun ¢ekirdegi ve bazi diger biyokiitle maddelerin
kisa, elementel ve 151l deger analiz sonuglari

Kavun Ceviz Antepf, Visne Visne Elma Hurma
cek, kabugu kabugu sapt posasi posasi ¢ek,”™
Kisa analiz (% ag,)

Nem 6.57 257 371 10 1220 887 545
Ugucu madde 7544 78.04 7745 67.12 67.60 8132 7859
Kiil 178 064 041 210 280 340 215

Sabit karbon  16.21* 18.75 1843 20.78 17.40 6.41 1381
Elementel analiz (% ag,)

C 54.06 48.34 4462 43.18 4121 47.98 45.76
H 8.60 6.16 581 6.32 641 6.65 9.59

(0] 31.20* 44.78 49.25 4959 50.71 3744 4459
N 5.82 0.69 032 091 1.67 0.78 0.02

S 0.32 0.03 - - - - 0.04
Ust 151l deger

(MJ/kg) 8 2356 17.86 17.40 16.43 1592 2242 18.00
Kaynak Bu [23] [24] [25] [25] [26] [27]

calisma

" Farktan hesaplanmugtir; ~ Hint hurmasi gekirdegi

2.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Kavun ¢ekirdeklerinin izotermal olmayan
termogravimetrik analizleri, Yalova Universitesi Merkez
Laboratuvart biinyesindeki EXSTAR SII TG/DTA 6300
(Seiko Instruments, Japonya) termogravimerik analiz
cihazinda, porselen kroze kullanilarak gergeklestirilmistir.
Her analiz i¢in 4 mg = 0.01 mg numune, ortam sicakligindan
800°C sicakliga kadar, 200 mL/dk debideki azot atmosferi
altinda, dort farkli 1sitma hizinda (5, 10, 20 ve 40°C/dk)
1sitilmagtir.

2.3 Kinetik hesaplamalar

Piroliz islemi sirasinda biyokiitleler, ¢ar, ugucu madde ve
gazlara doniigirler [28]:

Biyokitle — ¢ar + (ugucu maddeler + gazlar) (€D)]

[zotermal olmayan kosullar altinda heterojen kati hal
kinetik reaksiyonu asagidaki sekilde ifade edilebilir [29]:

da

i k() f (a) 2)
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Burada, da/dt piroliz reaksiyonu hizi, f(a) reaksiyon
modeli (mekanizmasi) ve k(T) ise sicakliga bagl reaksiyon
hiz sabitidir. Arrhenius esitligi, reaksiyon hiz sabitinin
sicakliga bagliligini agiklamaktadir:

k(T) = AR (3)

Burada, A, E;, R ve T sirasiyla pre-eksponansiyel faktor,
goriinen aktivasyon enerjisi, gaz sabiti ve mutlak sicakliktir.
Denklem (3), Denklem (2)’de yerine koyulursa, Denklem (4)
elde edilir:

Z—‘z — AeCRD f(a) (4)

Isitma hizi, f = dT/dt, izotermal olmayan kosullar i¢in,
Denklem (4)’te yerine koyulursa diferansiyel yontemler i¢in
kullanilan genel esitlik elde edilir.

da _A i) 5)
daT ~ B

Doniisiim orani, a, 1s1l olarak bozunan biyokiitle oranini

temsil eder ve baslangig kiitlesi (m;), t zamamindaki kiitlesi
(m¢) ve son kiitle (ms) degeri cinsinden ifade edilir:

a=——H" (6)

Integral yontemler icin kullamlan genel denklem,
Denklem (5)’in integralinin alinmasiyla elde edilir [30].

¢ da f __ dT
g(a) = CF@ "B ex p
:Ef exp( gT)dT (M
_AEO
—ﬁp(x)

Denklem (7)’nin ¢6ziimii i¢in, farkli yaklagimlar ve
basitlestirmeler — uygulanmistir.  Bu  yaklasim  ve
basitlestirmelerin uygulanmasiyla elde edilen ve mevcut
caligmada kullanilan model igermeyen ve model bazli
integral kinetik yontemler agagida verilmektedir.

2.3.1 Model icermeyen kinetik yontemler
Flynn-Wall-Ozawa (FWQ) yontemi

Denklem (7)’nin gelistirilmesiyle elde edilen FWO
yonteminin denklemi agagida verilmistir [31].

1 2 — 1,052 Eq 8
"Ro(a) RT ®

Ing =

FWO yonteminde, 1/T’ye karsiik In f grafigi
cizildiginde, egimden E degeri hesaplanabilir.

Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemi

Model icermeyen diger bir kinetik yontem KAS
yontemidir ve denklemi asagidaki sekilde tanimlanir [32]:

B AR E,
In—=1In (Eag(a)) ~RT )

KAS yéntemi, 1/T’ye karsiik In B/T? grafigindeki
dogrusal ¢izginin egiminden E, degerinin hesaplanmasini
miimkiin kilar.

Starink yontemi
Starink  yonteminin dogrusal denklemi asagida
verilmigtir [33].

B E,
— =—1 — i 10
In ,0008 — + sabit (10)

T1,92

Starink yonteminde E, degeri, 1/T'ye karsi In B/TH%
grafigi cizilerek elde edilen dogrusal ¢izginin egiminden
hesaplanabilir.

2.3.2 Model bazli kinetik yontem

Coats-Redfern yontemi

Coats-Redfern yontemi model bazli bir integral kinetik
yontemidir ve yontemde kullanilan dogrusal denklem
agagida verilmistir [34].

oED-n() B w

Bu yontemde, 1/T’ye karsiik ¢izilen In (gT(a))
grafiklerinde elde edilen dogrunun egiminden ve
kayimindan sirasiyla, Ea ve A degerleri hesaplanabilir.
Ancak, Denklem (11)’den goriildiigii tizere hesaplanacak
degerler g(a)’ya, dolayisiyla, reaksiyon mekanizmasinin
secimine baglhdir. Katt hal 1sil bozunmasini temsilde
kullanilabilen bircok reaksiyon mekanizmasi ve bu
mekanizmalarin g(«) ifadeleri Tablo 2°de verilmistir.

2.4 Termodinamik ézelliklerin hesaplanmasi

Entalpi degisimi (AH), Entropi degisimi (AS) ve Gibbs
enerji degisimi (AG) degerlerinin hesaplanmasi amaciyla
asagidaki denklemler kullanilmugtir [41].

E,

A= BB exp () /(RT) (12)

RT,
AH =E, — RT (13)

K,T,
AG = E, + RT,,In( Z A"‘) (14)
AH — AG

AS=—— "7 (15)

T

Burada:

Kg (Boltzmann sabiti) = 1.381x102 J/K,
h (Plank sabiti) = 6.626x10-%* J.s

Tm: DTG pik sicakligidir.
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Tablo 2. Kat1 hal 1s1l bozunmasi reaksiyon mekanizmalari

Reaksiyon

No mekaniyzmam 9(«) Kaynak

n. dereceden kimyasal reaksiyon modelleri

1 n=0 (FO0) a [35]

2 n=0.5 (F0.5) 2[1—(1-a)¥?] [36]

3 n=1 (F1) —In(1 —a) [35]

4 n=1.5 (F1.5) 2[(1 —a)™V2 —1] [37]

5 n=2 (F2) 1-a)1t-1 [38]

6 n=2.5 (F2.5) 2/3[(1 —a)™3/2 —1] [36]

7 n=3 (F3) [A-a)?2-1]/2 [37]

8 n=3.5 (F3.5) 2/5[(1 —a)=5/2 - 1] [36]

9 n=4 (F4) [A-a)3-1]/3 [36]

Dif. (difiizyon) modelleri

10 1-Bdif. (D1) a? [35]

11 2-Bdif. (D2) (-l -o)+a [35]

12 3-Bdif. (Jander — D3) (-(- a)%)z [35]

13 3-B dif. (Ginstling- 38
Brounshtein(f D4) ’ l-ga-(1- 0?3 el

14  3-B dif. (Zhuravlev- 1 38
Lesokhin-'lgempelman [ -a)5—1] 1]
- D5)

Cekirdeklenme modelleri

15  Avrami-Erofeev [-In(1 — a)]?/? [39]
(A1,5)

16  Avrami-Erofeev (A2) [—In(1 — 2)]'/? [37]

17 Avrami-Erofeev (A3) [-In(1 — a)]'/3 [37]

18  Avrami-Erofeev (A4) [ In(1 — )]/ [37]

19  Prout-Tompkins (B1) In[a/(1 — a)] [39]

20 Us kanunu (P2/3) ad/? [37]

21 Us kanunu (P2) al/? [37]

22 Us kanunu (P3) atl? [37]

23 Us kanunu (P4) at/* [40]

24  Eksponent iissii — 1. Ina [39]
dereceden (E1)

25  Eksponent iissi — 2. In(a?) [39]
dereceden (E2)

Etkilesim geometrisi modelleri

26 Silindirik  sistemde 1-(1-a)? [37]
(R2)

27  Kiiresel sistemde (R3) 1-(1-—a)'? [37]

3 Bulgular ve tartisma

3.1 Kisa, elementel ve isil deger analizlerinin
degerlendirilmesi

Tablo 1°de verilen analiz sonuglari incelendiginde kavun
cekirdeginin kisa analiz sonuglarinin tablodaki diger
biyokiitle maddelerin yaklasik olarak ortalama degerlerinde
oldugu goriilebilir. Ancak, diger taraftan, elementel analiz
sonuglar1 karsilastirildiginda kavun ¢ekirdeginin belirgin bir
bicimde, en yiksek C, N ve S yiizdelerine, hurma
¢ekirdeginden sonra en yiiksek ikinci H yiizdesine ve en
diisiik oksijen ylizdesine sahip oldugu gorilebilir. C, H
iceriginin yiiksek O igeriginin ise diigiik olmasi, gerek kavun
cekirdeginin kendisinin, gerekse kendinden piroliz ile
iiretilecek potansiyel sivi yakitlarin 1s1l degerinin yiiksek
olmasina olanak tanidigindan avantaj olarak
degerlendirilebilir. Ust 1s1l degerinin diger biyokiitlelere
kiyasla belirgin bir bigimde yiiksek olmasi bu agiklamanin
ilk kismini dogrular niteliktedir. N ve S igeriginin yiiksek
olmasi ise, gerek kavun gekirdeginin, gerekse ondan elde
edilecek yakitlarin yakilmasiyla salinacak NOy ve SOy

miktarint arttiracagindan bir dezavantaj olarak goze
carpmaktadir.

3.2 Termogravimetrik egrilerin incelenmesi

Termogravimetrik ~ analiz,  kullanilan  biyokiitle
numunesinin 1s1l bozunma ozelliklerini ortaya ¢ikaran
termogravimetri (TG) ve tiirevsel termogravimetri (DTG)
egrilerinden olusur. TG egrileri, sicakliga bagl olarak bir
numunenin kiitle kaybini gosterirken, DTG egrileri kiitle
kaybr hizim gosterir. Sekil 1'de 150-250 pm pargacik
boyutlarindaki kavun ¢ekirdeginin 200 mL/dk debide akan
azot gazi atmosferinde cevre sicakligindan 800°C’ye dort
farkli 1sitma hizinda (5, 10, 20 ve 40°C/dk) elde edilen TG
ve DTG egrileri verilmistir.

100
—5°Cldk
80 - = -10°Cldk
60 | NE e 20°Cldk
— —40°C/dk

Kutle kaybi (%)
D
o

20| N,
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)
30
——5°Cldk
25
A - - -10°Cldk
- 20 I
§ /2 20°C/dk
& 15 /’ ‘\ — —40°Cldk
2 10 ya
[a] / Y
250
5 lw‘"{"' ‘\‘."'.."\
0 &"-\\ == s \\
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 1. Kavun ¢ekirdeginin TG ve DTG egrileri

Sekil 1, 150-250 pm pargacik bilyiikliigiindeki kavun
¢ekirdegi numunelerinin  farkli 1sitma hizlarindaki 1sil
bozunma egrilerinin, ikisi aktif olmak {izere dort farkli
piroliz basamagindan olustugunu gostermektedir. Aktif
piroliz basamaklar1, DTG egrilerinde goriilen piklerle temsil
edilen en yiiksek kiitle kaybi hizlarmm gozlendigi
basamaklardir.  Bu  basamaklarin  1sil  bozunma
davraniglarinin ~ (karakteristiklerinin) ~ belirlenmesi, bu
basamaklara ait kinetik hesaplamalarin yapilabilmesine
olanak saglamaktadir.

Sekil 1°de verilen egrilerden 10°C/dk 1s1tma hiz1 igin elde
edilen egriler incelendiginde, kavun ¢ekirdegi piroliz prosesi
ilk basamaginin 25-196°C sicaklik araliginda %7.9 kiitle
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kaybiyla gergeklestigi tespit edilmistir. TG egrisinde ilk
basamakta gerceklesen bu kiitle kayb1, nemin ve ayrica bazi
diistik molekiil agirligina sahip ucucularin uzaklastirildigini
gostermektedir. Kavun ¢ekirdegi piroliz prosesi ikinci
basamagi, 196-258°C sicaklik araliginda %6.7 kiitle
kaybiyla gerceklesmistir. DTG egrisinde ikinci basamaga ait
pik 232°C sicaklikta maksimum gosteren omuz tipi piktir.
Bu sicaklikta gerceklesen maksimum kiitle kaybt hiz1 ise
1.4 %/dk olarak 6lciilmiistiir. Uciincii basamak, 279-460°C
sicaklik  araliginda, %60.6 kiitle kaybi oraniyla
gerceklesmistir. DTG egrisinde bu basamaga denk gelen
pikin maksimum noktas1 390°C sicaklikta gdzlenmis olup bu
sicaklikta gergeklesen maksimum kiitle kaybi hizi ise
5.7 %/dk olarak 6lg¢iilmiistiir. Ikinci ve tiglincii basamaklar,
gozlenen yiiksek kiitle kayb1 hizlar1 nedeniyle aktif piroliz
basamaklaridir. Biyokiitlenin ii¢ temel organik bileseni olan
hemiseliiloz, seliiloz ve ligninin, sirasiyla 210-325, 310-400
ve 160-900°C sicaklik araliklarinda 1s1l olarak bozunduklar1
bilinmektedir [24]. Bu durumda, ikinci basamakta meydana
gelen kiitle kaybi esasen hemiseliilozun 1sil bozunmasina
baglanabilir. Bu basamak seliilozun bilinen 1s1l bozunma
sicaklik  araligimi  kapsamadigindan, selillozun  bu
basamaktaki kiitle kaybina belirgin bir katki saglamadig
sOylenebilir. Selillozun ve hemiselillozun bilinen 1s1l
bozunma sicaklik araliklari (sirasiyla, 310-400°C ve 210-
325°C) ile tiglincli basamagin gergeklestigi sicaklik araligi
(279-460°C) karsilagtirildiginda, ticiincii basamakta temel
olarak  selillozun, kismen de hemiseliillozun 1s1l
bozunmasinin  gergeklestigi; ikinci ve  lglinci
basamaklardaki kiitle kayiplar1 da goz Oniine alindiginda
kavun ¢ekirdeginin ¢ogunlugu seliilloz olmak iizere dnemli
oranda holoselilloz (hemiselilloz + selilloz) igerdigi
sonucuna varilabilir. Kavun cekirdeginin son (dordiincii)
piroliz basamagi 460-800 °C sicaklik araliginda %2.7 kiitle
kaybiyla gergeklesmistir. DTG egrisine bakildiginda bu
basamakta gerceklesen kiitle kaybi1 hizlarinin oldukea diisiik
oldugu goriilebilmektedir. Bu nedenle dordiincii basamak,
aktif degil pasif piroliz basamagidir. Biyokiitle maddelerin
diger temel bileseni olan ligninin 1s1l bozunmasi 160-900 °C
sicaklik araliginda gergeklestiginden ve bu basamak sadece
ligninin 1s1l bozunma sicaklik aralig ile Ortiistiigiinden,
dordiincli basamakta karsilasilan kiitle kaybinin ligninin 1s1l
bozunmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir. Ayrica, ligninin
TG ve DTG egrilerinde uzun bir kuyruk seklinde bozunma
karakteristigi sergilemesi de bu basamagin ligninin 1sil
bozunmasina dair oldugunu onaylar niteliktedir. Ancak,
ligninin 1s11 bozunmasinin sadece dordiincii basamakta
gerceklesmedigini, aslinda ikinci ve ti¢iincii basamaklarda da
bir miktar ligninin diger temel bilesenler ile eszamanli olarak
bozundugunu, dolayisiyla, bu bolim kapsaminda piroliz
prosesi basamaklarindaki kiitle kayiplarinin nedenlerine dair
yapilan atamalarm temel atamalar oldugunu go6zden
kagirmamak gerekir. Dordiincii basamak sonunda, bir bagka
deyigsle tiim piroliz prosesi sonunda, Kkalan Kiitle
miktar1 %18.9 olarak belirlenmistir.

Kinetik parametreleri hesaplayabilmek igin gerekli olan
aktif piroliz basamaklarina ait karakteristik ozellikler
caligilan tiim 1sitma hizlarinda (5, 10, 20, ve 40°C/dk)
belirlenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Kavun g¢ekirdegi aktif piroliz basamaklarinin farkli
1sitma hizlart i¢in karakteristik 6zellikleri

Isitma hiz1 5°C/dk 10°C/dk 20°C/dk 40°C/dk

Basamak I 1. 1. n. 1. 1. 1.1
T [°C] 182 261 196 279 203 288 211 300
TP [°C) 240 449 258 460 265 469 272 480
Tmax [°C] 225 375 232 390 240 408 249 423

Winax ¢ [%6/dK] 0.7 28 1.4 57 25 120 46 254

2 Baslangig sicakhgi; P Bitis sicakligi, © Maks. kiitle kaybi hizinmn
gerceklestigi sicaklik; ¢ Maks. Kiitle kayb1 hizi

Tablo 3 incelendiginde, 1sitma hizinmm 1s1l bozunma
karakteristik ~ Ozellikleri  {izerindeki  etkisi  agikca
goriilmektedir.  Isitma izt arttikga  aktif  piroliz
basamaklarinin Ti, Tr Ve Tmax degerlerinin de artarak daha
yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmistiir. Bu durum antep
fistig1 kabugu [24], ceviz kabugu [23], visne sapi, visne
posast [25], bugday samani, findik kabugu, talas tozu,
kimyasal iglem gormiis talas tozu [42], kavak [43], muisir
sapi, beyaz hus agaci kiymiklart [44], Hint hurmasi
¢ekirdegi, Japon sedir agaci, jiit gubugu [27] ve elma posasi
[26] gibi ¢ok ¢esitli biyokiitle maddelerle yapilan
calismalarda da gozlenmis, bilinen bir durumdur. Biyokiitle
maddeler 1s1 iletiminde zayif olduklarindan, diisiik 1sitma
hizlari, parcacik i¢ bolgesindeki ve yiizeyindeki sicakliklarin
yakin  degerlerde olmasi nedeniyle, termokimyasal
reaksiyonlarin tamamlanmasi igin yeterli siire saglamistir.
Boylece, biyokiitle parcacigin i¢ bolgesi ve ylizeyi neredeyse
es zamanli olarak 1s1l bozunmaya ugramistir. Ancak, yiiksek
isitma hizlarinda bu durumun tam aksine, parcacigin i¢
bolgesindeki sicakliklar bozunma sicakliklarina erigememis
ve piroliz reaksiyonlarinin gecikmesine neden olarak
TG/DTG egrilerinin daha yiiksek sicakliklara kaymasina
neden olmustur [45]. Tablo 3, 1sitma hizinin artmasiyla aktif
piroliz basamaklart igin Wmax degerlerinin de arttigini
gostermektedir. Isitma hizinin artmasiyla piroliz sistemine
birim zamanda giren enerji miktar1 arttig1 i¢in maksimum
kiitle kayb1 hizlart artis gostermistir. 5, 10, 20 ve 40°C/dk
1sitma hizlarinda tiim piroliz prosesi sonunda kalan kiitle
miktarlar1 sirasiyla, %18.4, %18.9, %17.8 ve %16.3 olarak
tespit edilmistir. Bu sonuglar, ¢alisilan en yiiksek i1sitma
hizinda dahi, piroliz prosesinin tamamlanmasi igin yeterli
stirenin saglanabildigini gostermektedir. Ayrica, 20°C/dk ve
iizerindeki 1sitma hizlarinda proses sonunda kalan kiitle
miktarlarinda g6zlenen hafif diisiis, 1sitma hizinin artmasiyla
birlikte piroliz prosesinin kisalmasi sonucu ¢ar olusumunu
arttiran katran pargalanmasi ve repolimerizasyon gibi ikincil
reaksiyonlarin hafif bir 0&lgiide engellenmis olmasina
baglanabilir [46].

3.3 Kinetik hesaplamalar

Kavun ¢ekirdeginin izotermal olmayan kosullarda
gergeklestirilen termogravimetrik analizlerinde elde edilen
veriler lizerinden yapilan kinetik hesaplamalarda, model
icermeyen es doniisiimlii FWO, KAS, Starink ve model bazl
Coats-Redfern yontemleri kullanilmustir.
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3.3.1 Model icermeyen kinetik yontemler

FWO yontemi

Ea degeri, Denklem (8) kullanmilarak, bir reaksiyon
modeline gerek duymadan 1/T — In § grafiginin egiminden
(-1.052E4/R) hesaplanabilir. Her iki aktif piroliz basamagi
icin sabit doniisiim degerlerinde 1/T — In 8 grafikleri Tablo
3’teki degerlerden faydalanarak cizilmis (Sekil 2), cizilen
grafiklere dogrusal regresyon esitligi oturtulmus ve bu
regresyon  esitliklerinin  egimlerinden E,  degerleri
hesaplanmigtir. Sekil 2°de verilen 1/T — In g grafiklerindeki
her bir doniisiim degeri i¢in elde edilen dogrusal regresyon
esitlikleri, bu esitliklerin korelasyon katsayilar1 (R?) ve
egimlerden hesaplanan E, degerleri Tablo 4’te verilmistir.
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5
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’ —¢dAQ e m 4 @
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Sekil 2. FWO yontemi igin ¢izilen 1/T — In g grafikleri
a) ikinci basamak (b) {igiincii basamak

KAS yontemi

Bu yontemde E; degeri, Denklem (9) baz alinarak bir
reaksiyon modelinin bilinmesine gerek duyulmadan 1/T —In
(BIT?) grafiginin egiminden (-E+/R) bulunabilir. Sekil 3, aktif
piroliz basamaklar1 igin sabit doniisiim degerlerinde ¢izilen
UT — In (B/T?) grafiklerini gostermektedir. Bu grafiklerdeki
her bir doniisiim degeri i¢in elde edilen dogrusal regresyon
esitlikleri, bu esitliklerin R? degerleri ve egimlerden
hesaplanan E, degerleri Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 4. FWO yontemi igin elde edilen dogrusal regresyon
esitlikleri, bu esitliklerin R, degerleri ve hesaplanan E,
degerleri

2 PN E,
o R Regresyon esitligi (kJ/mol)
0.1 0.9655 y = -15871x + 35.366 125.4
0.2 0.9725 y = -16192x + 35.472 128.0
g 03 0.9741 y = -16279x + 35.248 128.7
E 04 0.9754 y =-16412x + 35.176 129.7
g 05 0.9721 y = -16435x + 34.917 129.9
T 06 0.9677 y = -16552x + 34.860 130.8
=2 07 0.9614 y = -16734x + 34.929 132.2
0.8 0.9542 y = -16812x + 34.801 132.9
0.9 0.9417 y = -17029x + 34.943 134.6
0.1 0.9929 y = -18237x + 33.803 144.1
0.2 0.9960 y =-18217x + 32.648 144.0
§ 03 0.9970 y = -18460x + 32.187 145.9
5 04 0.9974 y = -19220x + 32.672 151.9
Z 05 0.9979 y = -20246x + 33.633 160.0
£ 06 0.9978 y = -21303x + 34.679 168.4
S 07 0.9990 y =-22327x + 35.677 176.5
0.8 0.9994 y = -24495x + 38.274 193.6
0.9 0.9993 y = -28315x + 42.898 223.8
-7
0,0018 0,0019 0,002 0,0021 0,0p22
-7,5
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o —ogaOe ® 4 % 402
Nt DR " ., n 013
g 9 04
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-10,5 ) -, o A0,6
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1 =G O-AC oo,7
<08
-11,5
=09
-12
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-7
. g,o P12 0,0013 0,0014 0,0015 0,0016 00017 0,0p18
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Sekil 3. KAS yontemi igin gizilen 1/T — In (8/T?)grafikleri
a) ikinci basamak (b) liglincii basamak
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Tablo 5. KAS yontemi igin elde edilen dogrusal regresyon
esitlikleri, bu esitliklerin R, degerleri ve hesaplanan E,
degerleri

o R? Regresyon esitligi (kJﬁlol)

0.1 0.9613 y =-14905x + 21.006 123.9

0.2 0.9691 y =-15209x + 21.077 126.4

0.3 0.9710 y =-15284x + 20.828 127.1

g 0.4 0.9723 y =-15407x + 20.736 128.1
8 0.5 0.9687 y =-15421x + 20.458 128.2
é 0.6 0.9637 y =-15529x + 20.384 129.1
0.7 0.9566 y =-15702x + 20.437 130.5

0.8 0.9486 y =-15772x + 20.293 131.1

0.9 0.9345 y =-15981x + 20.420 132.9

0.1 0.9920 y =-17068x + 19.060 141.9

0.2 0.9955 y =-17003x + 17.830 1414

v 0.3 0.9966 y =-17211x + 17.312 143.1
§ 0.4 0.9971 y =-17941x + 17.750 149.2
;’; 0.5 0.9977 y =-18940x + 18.670 157.5

8

:5 0.6 0.9976 y =-19974x + 19.681 166.1
=07 0.9989 y = -20975x + 20.645 174.4
0.8 0.9993 y =-23120x + 23.208 192.2

0.9 0.9992 y =-26909x + 27.786 223.7

Starink yontemi

Starink yonteminde E, degerini hesaplamak ig¢in
Denklem (9) goz oniine alindiginda bir reaksiyon modelinin
bilinmesine gerek duyulmadan 1/T — In (8/T%%) grafiginin
egiminin (-1,0008E4/R) bulunmasi yeterlidir. Aktif piroliz
basamaklari i¢in sabit doniisiim degerlerinde ¢izilen 1/T —In
(BIT-%2) grafikleri Sekil 4°te verilmistir. Bu grafiklerdeki her
bir doniisim degeri icin elde edilen dogrusal regresyon
esitlikleri, bu esitliklerin R? degerleri ve egimlerden
hesaplanan E, degerleri Tablo 6’da listelenmistir.

Ikinci basamak icin FWO, KAS ve Starink yontemleriyle
hesaplanmis ortalama E, degerleri sirasiyla, 130.2. 128.6 ve
128.8 kJ/mol’diir. Ugiincii basamak i¢in aym yontemlerden
elde edilen ortalama E, degerleri ise sirasiyla, 167.6. 165.5
ve 165.8 kJ/mol’diir. Bu sonuglar géz Oniine alindiginda,
gerek ikinci gerekse liglincii basamaklar igin hesaplanan
ortalama E, degerlerinin olduk¢a yakin degerler olmasi
nedeniyle, model icermeyen yontemlerin Dbirbirleriyle
uyumlu sonuglar verdigi sdylenebilir. Ayrica, dikkat edilirse
her ii¢ yontemde de, {iglincii basamak i¢in hesaplanan
ortalama E. degerleri, ikinci basamak i¢in hesaplanan
ortalama E, degerlerinden yiiksektir. Bu durum, ikinci
basamagin temel olarak hemiseliilozun, ii¢lincli basamagin
ise temel olarak seliilozun 1s1l bozunmasini igcermesinden ve
selitlozun 1s1l kararlihi@imin hemiseliiloza gére daha yiiksek
oldugunun bilinmesinden dolayi, selillozun 1s1l bozunma
reaksiyonlar icin daha yiiksek enerji gereksinimi olacagi
mantigiyla olagan karsilanmistir.
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Sekil 4. Starink ydntemi igin ¢izilen 1/T — In (B/T4%)
grafikleri a) ikinci basamak (b) ti¢lincii basamak

Tablo 6. Starink yontemi i¢in elde edilen dogrusal regresyon
esitlikleri, bu esitliklerin R> degerleri ve hesaplanan E,
degerleri

o R? Regresyon esitligi & Jl/Erilol)

0.1 0.9615 y = -14943x + 21.580 124.1

02 0.9693 y = -15248x + 21.653 126.7

L 03 09711 y = -15324x + 21.405 1273
E 04 0.9725 y = -15447x + 21.313 128.3

£ 05 09688 y = -15461x + 21.037 128.4
2 06 09639 y = -15570x + 20.963 129.3
= 07 0.9568 y = -15743x + 21.016 130.8
08 09488 y = -15813x + 20.873 131.4

09 09349 y = -16023x + 21.001 133.1

0.1 0.9920 y = -17115x + 19.650 1422

02 09955 y = -17051x + 18.423 1416

2 03 0.9966 y = -17260x + 17.907 143.4
E 04 09971 y = -17992x + 18.347 1495

2 05 09977 y = -18993x + 19.269 157.8
£ 06 09976 y = -20027x + 20.280 166.4
S 07 09989 y = -21029x + 21.246 1747
08  0.9993 y = -23175x + 23.811 1925

09  0.9992 y = -26965x + 28.391 224.0
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Bu caligmanin sonuglari, Ea degerinin o degerine bagh
olarak degistigini gostermistir (Sekil 5). Ornegin, ikinci
basamak i¢in E, — a iliskisi incelendiginde (Sekil 5a), FWO,
KAS ve Starink yontemlerinin timiinde, a degerinin
artmasiyla E, degerinin de hafif artiglar gostererek yaklasik
olarak 124-134 kJ/mol gibi nispeten dar bir aralikta degistigi
goriilebilir. Ugiincii basamakta da, tim model icermeyen
kinetik yontemlerde, E. degeri a degerine bagh olarak
degismistir (Sekil 5b). Ancak, bu kez degisim ikinci
basamagin aksine ¢ok daha genig bir aralikta (140-225
kJ/mol degerleri arasinda) ve degisken egimlere sahip ii¢
farkli bolgede olacak sekilde gergeklesmistir. Uciincii
basamakta, 0,1<a<0.3 i¢in E, degeri hemen hemen 140-145
kJ/mol deger araliginda neredeyse sabit seyretmistir.
0.3<6<0.7 araliginda, o’nin artmasiyla E, degeri de artarak
145-175 kJ/mol araliginda degerler almistir. 0.7<0<0.9
araliginda ise, Ea degeri a degerinin artmasiyla ¢ok daha
keskin artiglar gostermis ve 175-225 kJ/mol arasinda
degismistir. Uciincii basamakta tiim model icermeyen
yontemlerde a = 0.9 degerinde gozlenen yiiksek E, degerleri,
car ara Uriinlerinin stabilize edilmesi icin yiiksek enerji
ihtiyacinin varligini isaret etmektedir [47].

Sekil 5°te dikkat ¢eken bir diger durum, ikinci
basamaktaki FWO sonuglar1 harig, tiim yontemlerle elde
edilen Ea — « iliskisi grafiklerinin Ust liste gakigmasidir. Bu
durum, model igcermeyen yontemlerde edilen sonuglarin
birbirleriyle son derece uyumlu oldugunu gostermektedir.
FWO, KAS ve Starink yontemleri aynt genel forma sahip
yontemlerdir. Bu genel form, In (8/T® = Sabit — C(E/(RT))
esitligi seklindedir ve belirtilen {i¢ yontem i¢in B ve C
katsayilar1 degismektedir [48]. Bu nedenle, bu yontemlerden
benzer sonuglarin elde edilmesi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 5. FWO, KAS ve Starink yontemleri i¢in E; — a
iligkisi a) ikinci basamak (b) li¢lincii basamak

3.3.2 Model bazli kinetik yontem

Coats-Redfern yontemi

Denklem (11)’e gore Ea ve A degerleri 1/T’ye karsilik
cizilen In (%) grafiklerinde elde edilen dogrunun sirasiyla,

egiminden ve kayimindan hesaplanabilir. Hesaplanacak
degerler g(a)’ya, yani, reaksiyon mekanizmasinin segimine
baglidir. Bu nedenle, Tablo 2’deki 27 farkli reaksiyon
mekanizmasina ait g(a) degerleri kullanilarak aktif piroliz

basamaklari i¢in, ¢aligilan 1sitma hizlarinda 1/T-In (gﬁ))

grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklere dogrusal regresyon
esitlikleri oturtulmus ve bu esitliklerin R? degerleri
a
gT(z)
gerektiginden denenen reaksiyon mekanizmalarindan en
yiiksek R? degerini saglayanmim belirlenmesi ydntemi
izlenmistir. Farkli reaksiyon mekanizmalar1 ile elde edilen

hesaplanmustir. 1/T—ln( ) grafiklerinin dogru ¢ikmasi

1/T-In (gT(Z)) grafiklerine oturtulan dogrusal regresyon
esitliklerinin R? degerleri ve bu esitliklerin egimlerinden
hesaplanan E, degerleri sirasiyla Tablo 7 ve 8’de verilmistir.
Tablo 2°de verilen reaksiyon mekanizmalarina ek olarak, en
yiiksek R? degerine sahip reaksiyon derecesi (n) degerinin,
bir bagka deyisle, kimyasal reaksiyon modelleri arasinda en
yiiksek R? degerini veren n degerinin tam olarak bulunmasi
amaciyla, Tablo 2°de verilen kimyasal reaksiyon modelleri
arasinda en yiiksek R? degerine sahip n degerine yakin cesitli
n degerleri secilerek R?-n grafikleri olusturulmustur (Sekil
6). Bu grafiklere Sekil 6°daki yiiksek R? degerlerinden de
gorildiigii gibi glivenilir olarak ikinci dereceden polinom
esitlikleri oturtulmustur. En yiiksek R? degerine sahip n
degeri ikinci dereceden polinomun tepe noktasi oldugundan,
polinom esitliginin diferansiyeli alinip sifira esitlenerek bu
deger bulunmus ve Tablo 2’de wverilen reaksiyon
mekanizmalarina ek olarak Tablo 7 ve 8’¢ eklenmistir.
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I S ...
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0.942 4 B y=-0.0471x2 +0.1509x + 0.823 T
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0.944 . . : :
0.9 1.1 13 1.5 1.7

n
Sekil 6. Coats-Redfern yontemi i¢in olusturulan R?-n
grafikleri a) ikinci basamak (b) Giglincii basamak
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Tablo 7. Coats-Redfern yontemi ile kavun ¢ekirdegi aktif piroliz basamaklar1 i¢in ¢alisilan 1sitma hizlarinda ve
denenen reaksiyon mekanizmalarinda oturtulan regresyon esitliklerinin R? degerleri

. R?

No ;f:ll‘;'l‘i’zorgm 5°C/dk 10°C/dk 20°C/dk 40°C/dk

e 1K I, M. I, M. I, M.
1 FO 0.8483 0.7918 0.8464 0.7948 0.8581 0.8149 0.8651 0.8402
2 FO5 0.8910 0.8671 0.8909 0.8701 0.8992 0.8834 0.9035 0.9024
3 FL0 0.9264 0.9304 0.9282 0.9318 0.9332 0.9365 0.9348 0.9472
4 F1322 ; ; ; ; ; . . 0.9574
5  F1395 ; ; ; ; ; 0.9512 . .
6  F1433 ; ; ; 0.9510 ; . . .
7 FL.466 ; 0.9521 ; ; ; . . .
8  FL5 0.9432 0.9520 0.9482 0.9506 0.9501 0.9502 0.9506 0.9546
9 FL1602 0.9437 ; ; ; ; . . .
10 F1.647 ; ; - - 0.9510 - - -
11 F1665 ; ; - - - - 0.9516 -
12 F1.668 ; - 0.9495 ; ; . - -
13 PR 0.9369 0.9316 0.9450 0.9274 0.9462 0.9258 0.9477 0.9258
14 F25 0.9156 0.8970 0.9263 0.8912 0.9278 0.8890 0.9311 0.8864
15 F3 0.8889 0.8641 0.9017 0.8578 0.9036 0.8546 0.9084 0.8504
16 F35 0.8626 0.8372 0.8770 0.8308 0.8790 0.8263 0.8847 0.8212
17 F4 0.8389 0.8159 0.8545 0.8097 0.8564 0.8041 0.8625 0.7982
18 D1 0.8559 0.8201 0.8543 0.8215 0.8655 0.8391 0.8719 0.8609
19 D2 0.8810 0.8586 0.8802 0.8603 0.8898 0.8748 0.8948 0.8935
20 D3 0.9087 0.9045 0.9094 0.9062 0.9166 0.9155 0.9203 0.9300
21 D4 0.8909 0.8751 0.8907 0.8769 0.8992 0.8896 0.9035 0.9070
22 D5 0.9427 0.9554 0.9466 0.9548 0.9491 0.9555 0.9496 0.9612
23 AL5 0.9230 0.9209 0.9248 0.9231 0.9300 0.9284 0.9317 0.9407
24 A2 0.9194 0.9096 0.9211 0.9128 0.9265 0.9189 0.9284 0.9331
25 A3 0.9114 0.8792 0.9130 0.8857 0.9188 0.8936 0.9212 0.9131
26 A4 0.9021 0.8329 0.9036 0.8453 0.9099 0.8561 0.9128 0.8835
27 BI° 0.6383 0.6765 0.6522 0.6750 0.6399 0.6675 0.6269 0.6642
28 P23 0.8534 0.8113 0.8517 0.8132 0.8631 0.8316 0.8697 0.8544
29 P2 0.8315 0.7157 0.8287 0.7237 0.8416 0.7503 0.8498 0.7849
30 P3 0.8119 0.6025 0.8082 0.6193 0.8223 0.6542 0.8320 0.7020
31 P4 0.7892 0.4382 0.7842 0.4687 0.7997 05122 0.8113 0.5767
32 El N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
33 E N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
34  R2 0.8910 0.8671 0.8909 0.8701 0.8992 0.8834 0.9035 0.9024
35 R3 0.9043 0.8910 0.9048 0.8936 0.9124 0.9041 0.9164 0.9208

2 [kinci basamak; ° Ugiincii basamak; ¢ B1 sonuglar1 a<0.5 i¢in “tanimsiz” olan In (g(e)/T?) degerlerinden etkilenmistir;
4 E1, E2 yontemleri 0.1<0<0.9 i¢in In (g(«)/T?) degerleri “tanimsiz” oldugundan uygulanamamustir.

Tablo 7’den goriilebilecegi iizere aktif piroliz
basamaklarinda genel olarak en yiiksek R? degerleri belirgin
bir bigimde F1.5 civarinda ve D5 mekanizmalarinda elde
edilmistir. ikinci basamak igin en yiiksek R? degeri, ¢alisilan
tiim 1sitma hizlarinda ~F1.5 civarinda elde edilmistir. R?-n
grafiklerinden (Sekil 6a), ikinci basamak icin en yiiksek R?
degerlerinin gézlendigi tam reaksiyon dereceleri 5, 10, 20 ve
40°C/dk 1sitma hizlarinda sirasiyla, 1.602, 1.668, 1.647 ve
1.665 olarak bulunmustur. Bu degerlerin ortalamasi alinarak,
ikinci bolgedeki reaksiyon derecesinin ortalama olarak 1.65
ve reaksiyon mekanizmasinin F1.65 oldugu tespit edilmistir.
Ugiincii basamak igin yine R?-n grafiklerinden (Sekil 6b) en
yiiksek R? degerlerinin gozlendigi tam reaksiyon dereceleri
hesaplanmis (5, 10, 20 ve 40°C/dk 1sitma hizlarinda sirasiyla
1.466, 1.433, 1.395 ve 1.322) ancak, D5 reaksiyon
mekanizmas! icin hesaplanan R? degerlerinin ¢alisilan tiim
isitma  hizlarinda bu degerlerden de yiiksek oldugu

belirlenmistir. Bu nedenle, iigiincii basamagin reaksiyon
mekanizmasi ¢aligilan tim 1sitma hizlarinda denenen
reaksiyon mekanizmalari arasinda en yiiksek R? degerine
sahip olan D5 difiizyon modelidir. Dikkat edilirse, gerek
ikinci gerekse iiclincli basamakta reaksiyon mekanizmasi
calisgtlan tiim 1sitma hizlarinda aynidir. Bundan dolayi,
reaksiyon mekanizmasinin ¢alisilan 1sitma  hizindan
bagimsiz oldugu sonucuna ulagilabilir.

Ea degerlerinin tiim calisilan 1sitma hizlarinda reaksiyon
mekanizmasina bagli degisimi, yani, Einin segilen
reaksiyon mekanizmasinin kuvvetli bir fonksiyonu oldugu
acik¢a goriilmektedir (Tablo 8). ikinci basamakta 5, 10, 20
ve 40°C/dk’daki F1.602, F1.668, F1.647 ve F1.665
reaksiyon mekanizmalar1 i¢in Ea degerleri sirasiyla, 201.8,
208.0, 207.0 ve 2155 kJ/mol (Tablo 8) olarak
hesaplanmustir.
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Tablo 8. Coats-Redfern yontemi ile kavun ¢ekirdegi aktif piroliz basamaklar1 i¢in ¢alisilan 1sitma hizlarinda ve
denenen reaksiyon mekanizmalarinda oturtulan regresyon esitliklerinin egimlerinden hesaplanan E, degerleri

Reaksiyon E, (ki/mol)

No Mekanizmasi 5°C/dk 10°C/dk 20°C/dk 40°C/dk

1.2 11.° 1. 11, 1. 111, 1. 1.
1 FO 135.6 58.2 136.1 62.4 138.1 64.8 145.4 69.0
2 F0.5 151.5 68.8 152.3 74.0 154.4 76.3 162.2 81.0
3 F1.0 1715 83.7 173.3 90.4 174.4 92.2 182.2 97.8
4 F1.322 - - - - - - - 111.1
5 F1.395 - - - - - 108.4 - -
6 F1.433 - - - 109.2 - - - -
7 F1.466 - 102.3 - - - - - -
8 F1.5 196.2 103.8 198.4 1125 198.9 113.2 206.6 119.6
9 F1.602 201.8 - - - - - - -
10 F1.647 - - - - 207.0 - - -
11 F1.665 - - - - - - 2155 -
12 F1.668 - - 208.0 - - - - -
13 F2 225.1 128.2 228.2 139.4 227.5 138.7 234.7 146.1
14 F2.5 257.3 155.5 261.3 169.5 259.3 167.2 266.0 175.8
15 F3 291.7 184.5 296.8 201.5 293.4 197.6 299.6 207.6
16 F3.5 327.9 214.8 334.2 234.9 329.2 229.4 334.9 240.6
17 F4 365.3 246.0 372.8 269.3 366.3 262.0 3715 274.7
18 D1 279.3 126.8 280.4 135.4 284.6 140.4 299.3 148.9
19 D2 298.4 139.0 300.0 148.7 304.5 153.6 320.2 162.8
20 D3 323.3 156.8 325.7 168.3 329.5 172.7 345.5 182.8
21 D4 306.5 144.7 308.3 155.0 312.7 159.7 328.5 169.2
22 D5 383.0 203.5 387.1 219.6 389.0 222.0 404.5 234.2
23 Al.5 111.7 52.4 112.8 56.8 1135 57.9 118.7 61.6
24 A2 81.7 36.7 82.5 39.9 83.0 40.8 86.9 435
25 A3 51.8 21.0 52.2 23.1 52.5 23.6 55.1 25.3
26 Ad 36.9 13.2 37.1 14.7 37.3 15.0 39.2 16.3
27 B1¢ -565.3 -313.3 -580.0 -341.7 -587.0 -350.4 -604.0 -364.2
28 P2/3 207.4 92.5 208.2 98.9 211.3 102.6 222.4 109.0
29 P2 63.8 24.0 63.9 25.9 64.8 27.0 68.4 29.0
30 P3 39.9 125 39.8 13.8 40.4 145 42.7 15.7
31 P4 27.9 6.8 27.8 7.7 28.1 8.2 29.9 9.1
32 E1¢ N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
33 E2¢ N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
34 R2 151.5 68.8 152.3 74.0 154.4 76.3 162.2 81.0
35 R3 157.6 73.3 158.7 78.8 160.6 81.0 168.5 85.9

2 fkinci basamak; ° Ugiincii basamak; ¢ B1 sonuglar1 a<0.5 igin “tanimsiz” olan In (9(a)/T?) degerlerinden etkilenmistir;
4El, E2 yontemleri 0.1<0<0.9 i¢in In (g(«)/T?) degerleri “tanimsiz” oldugundan uygulanamamustir.

Bu degerlerin ortalamasi olarak F1.65 reaksiyon
mekanizmasi i¢in ortalama E, degeri 208.1 kJ/mol olarak
belirlenmistir. Bu basamaktaki F1.602, F1.668, F1.647 ve
F1.665 reaksiyon mekanizmalari i¢in hesaplanan A degerleri
ise sirasiyla, 1.3408E+21, 2.5029E+21, 1.7895E+21 ve
1.1802E+22 dk**dir. Bu degerlerin ortalamasi olarak F1.65
reaksiyon mekanizmasi igin ortalama A degeri 5.9133E+21
dk°dir. Ugiincii basamakta 5, 10, 20 ve 40°C/dk 1sitma
hizlarindaki D5 reaksiyon mekanizmalar1 igin hesaplanan E,
degerleri sirasiyla, 203.5, 219.6, 222.0 ve 234.2 kJ/mol
(Tablo 8) olup, bu degerlerin ortalamasi 219.8 kJ/mol’djir.
Yine tiglincii basamakta, yukarida belirtilen 1sitma hizlarinda
hesaplanan A degerleri sirasiyla 1.5559E+15, 2.7095E+16,
3.8102E+16 ve 3.1045E+17 dk* olup, D5 reaksiyon
mekanizmasi i¢in hesaplanan ortalama A degeri 9.4301E+16
dk?! olmustur.

Coats-Redfern yontemiyle elde edilen ortalama E,
degerleri, model icermeyen yontemlerden elde edilen
ortalama Ea degerleri ile kiyaslandiginda, Coats-Redfern
sonuclarinin ikinci ve {iglincii basamaklar igin sirasiyla
ortalama ~%61 ve ~%32 daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Kinetik yontemlerde kullanilan denklemlerin tiiretilmesi
esnasinda farkl yaklagim ve sadelestirmeler
uygulandigindan sonuglarin farklilik gostermesi
beklenmektedir, ancak yine de, 6zellikle ikinci basamak igin
hesaplanan farkin olduk¢a yiitksek olmasi dikkat
¢ekmektedir. Coats-Redfern yontemiyle elde edilen ti¢ilincii
basamak ortalama E, degeri, model igermeyen yontemlerde
oldugu gibi, ikinci basamak ortalama E, degerinden
biiyiiktiir ve Boliim 3.3.1°de yapilan agiklama burada da
gegcerlidir.
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Tablo 9. 10°C/dk 1sitma hizinda FWO, KAS ve Starink yontemlerinden elde edilen Ea degerleri kullanilarak

hesaplanan termodinamik 6zellikler

FWO KAS Starink

o A AH AG AS A AH AG AS A AH AG AS
(Udk)  (kimol) (kJ/mol) J(mol,K) (1/dk) (k¥/mol) (k¥mol) J(mol,K) (1/dk) (kd/mol) (kJ/mol) J/(mol,K)

0.1 55E+12 1214 128.1 -13.3  3.8E+12 1199 128.2 -16.4  4.0E+12 1201 128.2 -16.0
0.2 1.0E+13 1239 128.1 -8.3 71E+12 1224 128.1 -11.4  75E+12 1226 128.1 -10.9

x 0.3 1.2E+13 1245 128.0 -7.0 8.3E+12 1229 128.1 -10.2 8.8E+12 123.2 128.1 -9.7
g 04 16E+13 1255 128.0 -4.9 1.1E+13 1239 128.1 -8.2 1.1E+13 1241 128.0 -7.7
_§ 05 1.7E+13 1257 128.0 -4.6 1.1E+13 1240 128.0 -8.0 1.2E+13 124.2 128.0 -7.6
g 0.6 2.1E+13 126.6 128.0 -2.8 14E+13 1249 128.0 -6.3 14E+13 125.1 128.0 -5.8
= 0.7 3.0E+13 128.0 127.9 0.1 19E+13 126.3 128.0 -3.4 2.1E+13 126.5 128.0 -2.9
0.8 3.4E+13 1285 127.9 13 2.2E+13  126.8 128.0 -2.3 24E+13 1270 127.9 -1.8
0.9 5.2E+13 130.2 127.8 4.7 34E+13 1285 127.9 12 3.6E+13  128.7 127.9 1.7
0.1 8.9E+10 1393 172.0 -49.2 58E+10 137.1 172.0 -52.7 6.2E+10 137.3 172.0 -52.3
0.2 8.6E+10 139.0 172.0 -49.8 53E+10 1364 172.1 -53.8 5.6E+10 136.6 172.0 -53.4

% 03 12E+11 1407 171.9 -470 7.3E+10 1379 172.0 -51.3 7.7E+10 138.2 172.0 -50.9
g 04 3.8E+11 146.6 1717 -37.8  23E+11 1439 171.8 -42.0 24E+11 1442 171.8 -41.6
;‘: 0.5 18E+12 154.6 171.4 -25.3  11E+12 1521 1715 -29.2  12E+12 1524 1715 -28.7
é 0.6 8.4E+12 1629 1711 -124  55E+12  160.6 171.2 -16.0 58E+12 160.9 171.2 -15.5
;5* 0.7 3.8E+13 170.9 170.8 0.1 2.6E+13 168.8 170.9 -3.1 2.8E+13 169.1 170.9 -2.7
0.8 9.4E+14 1879 170.3 26.5 7.3E+14  186.6 170.4 24.4 7.7E+14  186.9 170.4 24.9
09 26E+17 2180 169.5 73.1 2.6E+17 2179 169.5 73.0 2.7E+17 2182 169.5 734

Bu c¢alismada, FWO, KAS, Starink ve Coats-Redfern aktiflesmis kompleks olusumunu destekledigi
yontemleriyle kavun ¢ekirdeklerinin ikinci ve {igiinct aktif raporlanmistir. Bu c¢alismada, tiim model icermeyen

piroliz basamaklar1 i¢in hesaplanan E, degerleri sirasiyla,
123.9-215.5 ve 141.9 — 234.2 kJ/mol araliklarindadir. Aktif
piroliz basamaklarinda temel olarak 1sil bozunmaya ugrayan
bilesenler hemiseliloz ve selillozdur. Bu bilesenler i¢in
onceki ¢alismalarda hesaplanmis E, degerleri ise sirasiyla, 34
— 179 ve 114 — 288 kJ/mol araligindadir. Ayrica, benzer
sekilde lignin i¢in hesaplanan E, degerlerinin 7-226 kJ/mol
degerleri arasinda oldugu bilinmektedir [49]. Bu nedenle,
mevcut calismada hesaplanan E, degerlerinin, biyokiitleyi
olusturan temel bilesenlerin E, degerleriyle uyumlu
degerlerde oldugu belirlenmistir.

3.4 Termodinamik ézelliklerin hesaplanmast

Kavun ¢ekirdeginin  10°C/dk  1sitma  hizindaki
termogravimetrik  piroliz prosesi i¢in termodinamik
ozellikler (AH, AG ve AS) FWO, KAS ve Starink
yontemleriyle her iki aktif piroliz basamagi i¢in de 0.1-0.9
araligindaki doniigiim degerlerinde belirlenen E. degerleri
tizerinden Denklem (12-15) kullanilarak hesaplanmis ve elde
edilen sonuglar Tablo 9°da verilmistir. Aktif piroliz
basamaklar1 i¢in ii¢ yontemle hesaplanan termodinamik
ozellik degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugu bu tablodan
gortilebilmektedir.

Entalpi, bir sistemin toplam 1s1 igerigini gosteren
termodinamik ozelliktir. Aktif piroliz basamaklart icin
hesaplanan tim AH degerleri pozitiftir ve bu durum piroliz
reaksiyonlarinin 1s1 alarak gerceklestigini yani endotermik
oldugunu belirtmektedir. Her iki basamakta da doniisiim
arttikca AH degerlerinin artig gostermesi, piroliz prosesi
ilerledikge 1s1 girdisinin, yani endotermikligin artigini
belirtmektedir.  Ayrica, literatirde [50]  doniigim
degerlerindeki E. ve AH farklarinin diisik olmasmin

yontemlere dayali yapilan hesaplamalarda ikinci ve {iglincii
basamaklar i¢in bu fark, 4.0 — 4.4 ve 4.8 — 5.8 kJ/mol
degerleri arasindadir. Farkin diisitk olmasi, reaktanlarin
tiriine daha kolay doniistiiriilecegini ifade etmektedir [51].
Gibbs (serbest) enerjisi, dengeyi ya da bir reaksiyonun
belirli bir yonde ilerleme egilimini tanimlamaya yarayan
termodinamik &zelliktir. Ikinci ve {iiincii basamaklar igin
hesaplanan tim AG degerleri, sifirdan oldukga biiyiik pozitif
degerlerdir. Bu durumda, her iki basamaktaki piroliz
reaksiyonlariin spontane bir bicimde gergeklesmeyecegini,
reaksiyonlarin gergeklesmesi icin enerji girdisine ihtiyag
oldugunu isaret etmektedir. Yiiksek AG degeri, reaksiyona
daha diisiik elverisliligi ve prosesi siirdiirmek i¢in daha fazla
enerji  gerektigi anlamimna gelir [52]. Aktif piroliz
basamaklar1 i¢in tiim yoOntemlerle hesaplanan AG
degerlerinin doniisiim arttik¢a ¢ok az diisiisler gostermigse
de, hemen hemen sabit kaldig1 soylenebilir. Bu da, doniisiim
arttikca reaksiyonlarin gerceklesmesi icin gerekli enerji
girdisinde belirgin bir degisim olmadigina isaret etmektedir.
Entropi, bir sistemde diizensizligin 6l¢iistinii, molekiiler
diizeyde olas1 farkli pargacik ve enerji konumlandirma
diizenlemelerinin ¢esitliligini ifade eden termodinamik
Ozelliktir. Aktif piroliz basamaklari igin tim yontemlerle
hesaplanan AS degerleri yaklagik olarak a<0.7-0.9 degerleri
i¢in negatif, daha yiiksek doniisiim degerlerinde ise pozitif
degerler almistir. AS’in negatif degerleri piroliz esnasinda
baglarin kopmasiyla olusan iriinlerdeki diizensizligin
baslangigtaki reaktanlarin diizensizligine goére daha diisiik
oldugunu gostermektedir [50]. Negatif AS degerlerinin, 1sil
dengenin saglandigmi ve 1sil olarak kararli bir {iriiniin
tretildigini gosterdigi [53]; yiiksek AS degerlerinin ise,
termodinamik dengeden uzakta olundugunu ve reaktifligin
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yiksek oldugunu gosterdigi belirtilmektedir [41]. Bu
baglamda, ozellikle fgiincii bolgenin o = 0.8 — 0.9
degerlerinde entropi degisiminin biiyilk degerlere sahip
olmasi1 heniiz termodinamik dengenin saglanmadigini igaret
etmektedir. Bu durum, Boliim 3.3.1°de, liglincii basamakta
tim model icermeyen yontemlerde o = 0.9 degerinde
go6zlenen yiiksek E, degerlerinin, ¢ar ara iriinlerinin stabilize
edilmesi i¢in yiiksek enerji ihtiyacinin varligini isaret ettigi
seklinde yapilan yorumla paralel niteliktedir.

4 Sonuglar

Bu calismada, kavun g¢ekirdeklerinin pirolizi izotermal
olmayan termogravimetrik analiz yontemiyle caligilmustir.
Caligmalar, piroliz prosesinin nem ve diisiik molekiil
agirlikli  molekiillerin uzaklagtirildigi  birinci  basamak;
sirastyla, temel olarak hemiseliiloz, hemiseliilloz + seliiloz ve
ligninin 1s1l bozunmaya ugradig ikinci, tigiincii ve dordiincii
basamaklar olmak iizere dort basamaktan olustugunu
gostermistir. Aktif piroliz basamaklari en yiiksek kiitle kayb1
hizlarimin gozlendigi ikinci ve tigiincii basamaklardir. Aktif
piroliz basamaklar1 ~460°C’de sonlanmaktadir ve bu
sicaklikta ugucu madde olarak, birinci basamak harig,
~%67.3 kiitle kayb1 gerceklesmistir.

Kavun ¢ekirdeklerinin ¢ogu biyokiitle maddeye kiyasla,
daha yiiksek C ve H igerigine ve belirgin bir bicimde diisiik
O igerigine sahip oldugu belirlenmistir. Bu durum, 6zellikle
stvi yakit {iretimini hedefleyen piroliz prosesleri agisindan
O6nemli bir avantaj olarak yorumlanabilir. Ancak, diger
taraftan 6zellikle N iceriginin bir¢ok biyokiitle maddeye gore
belirgin bir bi¢cimde yiiksek olmast c¢evresel agidan
dezavantaj olugturma potansiyeline sahiptir.

Aktif piroliz basamaklarinin kinetik parametreleri model
icermeyen FWO, KAS, Starink ve model bazli Coats-
Redfern kinetik yontemleriyle hesaplanmistir. Bulunan
aktivasyon enerjisi degerleri kavun c¢ekirdeklerinin temel
organik bilegenleri olan hemiseliiloz, selilloz ve ligninin
literatiirde rapor edilmis olan deger araliklarina denk
diismektedir. Coats-Redfern yontemi kapsaminda yapilan
hesaplamalar, ikinci ve tgiincii basamaklardaki reaksiyon
mekanizmalarinin ~ sirastyla, F1.65 ve DS oldugunu
gostermistir. Ayrica, model icermeyen kinetik yontemlerde
elde edilen sonuglar kullanilarak entalpi, entropi ve Gibbs
enerji degisimleri de hesaplanmigtir. Kavun c¢ekirdekleri
piroliz prosesi ile degerli ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi
olarak degerlendirilme potansiyeline sahiptir ve bu
¢alismanin sonuglar1, kavun ¢ekirdegi piroliz proseslerinin
tasarlanmasina katki saglayarak faydali olacaktir.
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