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Torefikasyonun Findik Kabugunun Yanma Kinetigi ve Termodinamik
Parametreleri Uzerine Etkisi

Giilce CAKMAN'"

Oz

Bu calismada, torefikasyon isleminin findik kabugu (FK) atiklarimin yanma kinetigi ve termodinamik parametreleri
iizerindeki etkisi termogravimetrik analiz (TGA) yontemi ile incelenmistir. Ham ve 473 K’de torefiye edilmis findik
kabuklarinin yanma davranislart 10, 20 ve 30 K/dk 1sitma hizlarinda ¢alisilmis ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),
Starink ve Friedman yontemleriyle aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Yanma karakteristik indeksi, torefikasyonun FK
atiginin yanma siire¢lerini daha verimli hale getirdigini gostermistir. Kinetik analiz sonucunda torefiye edilmis
numunenin aktivasyon enerjisinin daha diisiik oldugu belirlenmistir (KAS i¢in; FK: 232 kJ/mol, FK-473: 195 kJ/mol).
Termodinamik analizde ise entalpi (AH) ve Gibbs serbest enerjisi (AG) degerlerinde diislis gozlemlenmis ve
torefikasyonun FK atiginin daha diisiik enerji ile yanmasini sagladigi belirlenmistir. Sonuglar, torefikasyonun biyokiitle
enerjisi uygulamalarinda yakit verimliligini artirma potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Findik kabugu atig1, Torefikasyon, Yanma kinetigi, Termodinamik parametreler.

Effect of Torrefaction on Hazelnut Shell Combustion Kinetics and

Thermodynamic Parameters

Abstract

In this study, the effect of torrefaction on the combustion kinetics and thermodynamic parameters of hazelnut shell (HS)
waste was investigated using thermogravimetric analysis (TGA). The combustion behavior of raw and torrefied hazelnut
shells at 473 K was examined at heating rates of 10, 20, and 30 K/min, and activation energies were calculated using
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Starink, and Friedman methods. The combustion characteristic index indicated that
torrefaction improves the combustion performance of HS waste. Kinetic analysis revealed that the torrefied sample
exhibited lower activation energy compared to the raw sample (KAS method: HS = 232 kJ/mol, HS-473 = 195 kJ/mol).
In thermodynamic analysis, a decrease was observed in both enthalpy (AH) and Gibbs free energy (AG), indicating that
torrefaction enables combustion with lower energy input. The results demonstrate that torrefaction has the potential to
enhance fuel efficiency in biomass energy applications.
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1. Giris

Enerjiye olan talebin artmasi ve buna bagli olarak ¢evresel kaygilarin yiikselmesi, stirdiiriilebilir
ve cevre dostu alternatif enerji kaynaklarina duyulan ihtiyac1 artirmistir. Bu sebeple biyokiitle
enerjisi, yenilenebilir enerji potansiyeli sunmasi ve karbon nétrliigiine katkida bulunmasiyla 6nemli
bir segenek olarak 6ne ¢ikmaktadir (Galloni ve Di Marcoberardino, 2024). Farkli biyokiitle tiirleri
arasinda tarimsal atiklar, bol miktarda bulunmalar, diisitk maliyet ve diisiik g¢evresel etkileri
nedeniyle dikkat ¢eken bir alternatiftir (Chaturvedi ve Verma, 2013). Bu tiir atiklardan biri olan findik
kabugu (FK), Tiirkiye'de 2021 yilinda yaklasik 675x103 ton yillik findik {iretim miktar1 ile potansiyel
onemi olan bir biyokiitle kaynagidir (Akkaya Saygili ve Saygili, 2025). Ancak diger lignoseliilozik
biyokiitleler gibi FK atigmin da dogrudan yakit olarak kullanilmasi, diisiik enerji yogunlugu ve
degisken yanma davranigi gibi zorluklarla karsi karsiyadir (Haykiri-Acma ve ark., 2017). Bu
zorluklar1 agmak i¢in, biyokiitlenin 6zelliklerini iyilestirmeye yonelik bir 6n islem ydntemi olarak
473-573 K arasindaki sicakliklarda gergeklestirilen hafif bir piroliz siireci olan torefikasyon islemi
literatiirde oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir (Aydemir ve Yilgin, 2022; Guo ve ark., 2024; Ma
ve ark., 2022). Torefikasyon, biyokiitlenin nem ve oksijen igerigini etkili bir sekilde azaltarak enerji
yogunlugunu artirmakta ve yanma ozelliklerini iyilestirmektedir (Majamo ve Amibo, 2024). Bu
islem, biyokiitlenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirerek daha homojen ve enerji agisindan
zengin bir malzeme haline getirmekte ve biyokiitlenin yanma, gazlastirma ve kdmiirle birlikte yakma
gibi enerji liretim stireglerinde kati yakit olarak kullanimini kolaylastirmaktadir (Manouchehrinejad
ve ark., 2018).

Biyokiitlenin yanma kinetigi ve termodinamik analizi, yanma verimliligini optimize etmek ve
yanma davranigini anlayabilmek i¢in 6nemlidir. Aktivasyon enerjisi ve reaksiyon hizlar1 gibi kinetik
parametreler, yanma i¢in gereken enerjiye dair bilgi saglarken, termodinamik parametreler ise yanma
stirecinin fizibilitesini ve kararhiligin1 degerlendirmeye yardimci olmaktadir. Yanma siireci
hemiseliiloz, seliiloz ve lignin gibi biyokiitle bilesenlerinin yanmasini igeren karmasik kimyasal
reaksiyonlar1 icermektedir (Demirbas, 2004; Pasangulapati ve ark., 2012). Bu reaksiyonlarin kinetik
modellenmesi, farkli kosullar altinda reaksiyon hizlarinin, aktivasyon enerjisinin ve genel yanma
davranisinin tahmin edilmesine olanak tanir. Bu tiir modeller, yanma sistemlerinin tasarimu,
Olceklendirilmesi ve kirletici emisyonlarin azaltilmasi igin gereklidir. Literatiirde bulunan ¢aligmalar,
torefikasyonun biyokiitlenin lignoseliilozik yapisin1 degistirerek, 6zellikle hemiseliiloz, seliiloz ve
lignin bilesenlerinin bozunmasin1 etkileyerek termal ayrisma ve yanma davraniglarmi
etkileyebilecegini gostermistir (Castells ve ark., 2021; Ma ve ark., 2022).

Termogravimetrik (TG) analiz, farkli tiirdeki termokimyasal proseslerin kinetik parametrelerini

belirlemek i¢in kullanilan en basit yontemdir (Mishra ve Mohanty, 2018). TG analizinde elde edilen
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veriler ile yanma reaksiyonunun kinetik parametreleri belirlenebilmektedir (Barzegar ve ark., 2020;
Qin ve ark., 2024). Kinetik caligmalar i¢in mevcut bir¢ok kinetik model arasinda izokonversiyonel
yontemler, reaksiyon mekanizmasi hakkinda dnceden varsayimda bulunmadan kinetik parametreleri
belirleyebilmeleri sayesinde One c¢ikmaktadir. Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Starink ve
Friedman tek bir reaksiyon modeline bagli kalmaksizin, farkli doniisiim seviyelerinde termal
stireclerin aktivasyon enerjisini belirleyen yaygin olarak kullanilan izokonversiyonel tekniklerdir
(Vyazovkin ve ark., 2011, 2014). KAS yoOntemi, sabit 1sitma hizlarinda gerceklestirilen termal
analizlere dayanir ve doniisiim arali§inda aktivasyon enerjilerini tahmin etmedeki basitligi ile avantaj
saglar. KAS’1in bir modifikasyonu olan Starink yontemi, daha hassas bir tahmin yaparak dogrulugu
artirir (Riaz ve ark., 2022). Friedman yontemi ise aktivasyon enerjisini deneysel verilerden
diferansiyel analiz yoluyla dogrudan hesaplar (Zhang ve ark., 2025). Bu kinetik yontemler bir araya
geldiginde, biyokiitle yanmasi i¢in kapsamli bir analiz sunmakta ve biyoenerji uygulamalarmin
optimizasyonuna yonelik dnemli bilgiler saglamaktadir.

Cesitli biyokiitleler kullanilarak torefikasyon isleminin yanma ve piroliz davranislari,
termodinamik ve kinetik parametreler {izerine etkisi literatiirde incelenmistir. Yang ve arkadaglariin
yuriittiigii calismada lignoseliilozik biyokiitle torefikasyonunun kinetik analizi yapilmistir. Reaksiyon
derecesi modeli, iki basamakli model ve dagitilmig aktivasyon enerjisi modeli (DAEM) gibi ¢esitli
kinetik modeller, cam agaci talasinin torefikasyon deney verilerini analiz etmek i¢in kullanilmistir.
Sonuglar, reaksiyon derecesi modelinin deneysel verilere uymadigini, iki basamakli modelin en iyi
uyumu sagladigimi ancak ¢ok fazla parametre igerdigini, DAEM'in ise cam agaci talasi
torefikasyonunun kinetik davramiglarmi yeterli dogrulukla acgiklayabildigini gostermektedir. Bu
calisma, biyokiitle torefikasyonunun kinetik mekanizmalarina dair daha derin bir bakis agis1 sunarak,
biyokiitle torefikasyon teknolojisinin gelistirilmesine ve endiistriyel uygulamasina yardimci olmustur
(Yang ve ark., 2023). Pambudi ve arkadaslari, atik kahve telvesinin oksidatif torefikasyonu ile
tiretilen biyokdmiirlin yanma davranigini, kinetik parametrelerini ve potansiyel emisyonlarint TGA
ve varyans analizi (ANOVA) yontemleriyle incelemistir. Torefikasyon ile elde edilmis biyokdmiiriin,
ham kahve telvesine gore daha yiiksek iist 1s1l degere ve sabit karbon oranina sahip oldugu, ayrica
komiire kiyasla daha kararli bir yanma ve daha diisiik CO2 ve toz emisyonu yaydig1 belirlenmistir.
Bu bulgular, torefikasyonun kahve telvesini ¢evre dostu ve yiiksek kaliteli bir kat1 yakita doniistiirmek
icin umut verici bir yontem oldugunu gostermistir (Pambudi ve ark., 2024). Castells ve arkadaglarinin
yaptig1 ¢calismada atik ¢amuru torefikasyonunun enerji doniisiim siirecleri incelenmistir. Bu amagla,
atik camur 6rnekleri, farkli sicakliklarda (220, 250 ve 300 °C) ve bekleme siirelerinde (30 ve 60
dakika) torefikasyon islemine tabi tutulmustur. TGA ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

teknikleri kullanilarak deneyler yiiriitiilmiis ve sonucunda, 300 °C ve 60 dakikalik torefikasyon
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kosullarinin en iyi sonuglart verdigi, yiiksek 1s1 degerini (HHV) % 6 oraninda artirdig1 ve piroliz
aktivasyon enerjisini diisiirdligli tespit edilmistir (Castells ve ark., 2025).

Torefikasyon igsleminin farkl biyokiitle tiirleri lizerindeki etkileri incelenmis olmakla birlikte,
FK gibi lignin orani yiiksek, yerel ve ekonomik 6nemi bulunan tarimsal atiklarin diisiik sicaklik
torefikasyon kosullarinda kapsamli bir yanma kinetigi ve termodinamik degerlendirmesi sinirlidir.
Bu calismada, FK atig1 ve 473 K’de torefiye edilmis FK, 10, 20 ve 30 K/dk 1sitma hizlarinda TGA
yontemi ile incelenmis; hem yanma kinetigi (KAS, Starink ve Friedman yontemleri) hem de yanma

slirecine ait termodinamik parametreler ayrintili olarak degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Numunelerin Hazirlanmasi ve Torefikasyon Islemi

FK numuneleri Tiirkiye'nin Samsun ilindeki yerel ireticilerden temin edilmistir. Yiizey
kirleticilerini gidermek amaciyla numuneler saf su ile yikanmis ve 353 K'de 24 saat boyunca
kurutulmustur. Daha sonra numuneler 6gitiiliip elenmis ve homojen boyut elde etmek i¢in 125 ile
250 pwm arasindaki pargaciklar secilmistir. Hammaddenin diisiik parcacik boyutuna kadar 6giitiilmesi,
biyokiitlenin farkli bilesenlerinin esit olarak dagilmasini ve kullanilan numunelerin homojen olmasini
saglamaktadir. Kiigiik parcacik boyutu, biyokiitlenin spesifik ylizey alanini artirmakta ve termal
islemler sirasinda 1s1 ve kiitle smirlandirmalarini azaltmaktadir (Xue ve ark., 2018). 125-250 um
parcacik boyutu araligi, TG analizlerinde 1s1 transferi ve difiizyon etkilerini minimize ederek daha
dogru kinetik veri elde etmek amaciyla tercih edilmistir. Torefikasyon islemi i¢in numune 10 K/dk
hizla 473 K’e 1sitilmis ve bu sicaklikta 60 dk bekletilmistir. Torefikasyon islemi, FK’daki ugucu
maddelerin ve nemin uzaklastirilmasma olanak tanirken, yapisal bozulmalarin kontrollii
gerceklesmesini saglamaktadir. Literatiirde torefikasyon islemleri yaygin olarak 473-573 K
araliginda ytriitilmektedir (Chen ve ark., 2021; Ong ve ark., 2021). Torefikasyon sicakligmin
artirtlmasi, torefiye edilmis biyokiitlenin yakit kalitesini iyilestirmekte, ancak kati verimi ve enerji
verimi onemli dl¢lide azalmakta ve bu da yanici bilesenlerin ciddi oranda kaybina yol agmaktadir
(Sun ve ark., 2022). Bu ¢alismada, hem enerji tiiketiminin diislik tutulmas1 hem de biyokiitlenin daha
kolay yanabilir 6zellikte kalmasi amactyla torefikasyon sicakligi olarak 473 K secilmistir. Deneysel
islem basamaklar1 Sekil 1°de verilmistir. Ham FK numunesi “FK” olarak, 473 K’de torefiye edilmis

FK numunesi ise “FK-473" olarak kodlanmustir.
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Sekil 1. Numunenin hazirlanmasi ve torefikasyon isleminin sematik gosterimi.

2.2. Numune Karakterizasyonlar:

FK numunesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha 6nce yapilmis bir ¢aligmada incelenmistir
(Soyler ve Ceylan, 2021). Bu ¢alismada da ayn1 numune kullanildigi i¢in s6z konusu veriler referans
olarak alinmig, ancak tiim TG analizleri, kinetik ve termodinamik hesaplamalar 6zgilin olarak
gergeklestirilmistir. Ayrica, torefikasyon islemi bu calismada uygulanmis ve FK ve FK-473
numunesine ait yanma parametreleri ve termokimyasal veriler elde edilerek kinetik ve termodinamik
parametreler hesaplanmistir. Tablo 1’de FK’nin kisa (proximate) analizi, nihai (ultimate) analizi ve
yiiksek 1s1l degeri (HHV) verilmektedir. FK’nin diisiik neme (%3,29) sahip olmasi, kurutma ihtiyacini
azaltarak enerji dontisiim siirecini daha verimli hale getirmektedir. Bu da FK hammaddesinin yanma
icin uygun oldugunu goéstermektedir. Ugucu madde (UM) oraninin oldukea yiiksek oldugu (9%73,86)
goriilmektedir. Sabit karbon (SK) degeri %25,24’tiir. FK numunesinin kiil orani ise ¢ok diisiiktiir
(%0,90). Diisiik kil oran1 yanma sonrasinda atik olusumunun da diisiik olacagini gostermektedir.
Nihai analiz sonucunda FK’nin igerdigi karbon orani %45,87 olarak bulunmustur. Hidrojen
miktarinin az olmasi (%6,58) yanma sirasinda olusan su buhar1 miktarinin az olmasini saglar ve enerji
kaybini azaltmaktadir. Azot (%0,40) ve kikiirt (%0,06) miktarlarinin da diisiik olmasi yanma
sirasinda olugsmas1 muhtemelen NOx ve SOx gazlarmin olusumunu minimize etmektedir. Oksijen
miktarmin yiiksek (%47,09) olmasi ise FK’nin kolayca tutusup yanabilecegini gostermektedir.
FK’nin HHV degeri ise 18,35 MJ/kg’dir.

Tablo 1. FK’nin karakteristik 6zellikleri (Séyler ve Ceylan, 2021).

Kisa analiz (ag.%) Nihai analiz (ag.%) HHV (MJ/kg)
Nem 3,29 Karbon 45,87 18,35
UM 73,86 Hidrojen 6,58
SK* 25,24 Nitrojen 0,40
Kiil 0,90 Oksijen™ 47,09

Kiikiirt 0,06

" %SK=100-% (Kiil+Ugucu madde)
%0 = 100-% (C+H+N+S)
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2.3. TG Analizi

Yanma calismalari, + 0,1 K sicaklik hassasiyetine ve + 0,1 pg mikrobalans hassasiyetine sahip
TG analiz cihaz1 (Shimadzu, DTG-60, Japonya) kullanilarak yiiriitiilmistiir. Tiim analizler, hava
ortaminda ve 50 mL/dk sabit akis hizinda gerceklestirilmistir. Numunelerdeki serbest nemin
uzaklastirilmast amaciyla, numuneler 10 K/dk 1sitma hiziyla 383 K’e kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta
30 dakika bekletilmistir. Nem alma iglemi tamamlandiktan sonra, numuneler baslangi¢ sicakligina
sogutulmadan 1073 K’e kadar 1sitilmaya devam edilmistir. Yanma deneyleri, 10, 20 ve 30 K/dk
olmak iizere ii¢ farkli 1sitma hizinda yiiriitiilmiistiir. Deneylerde kullanilan 1sitma hizlari, kinetik
egilimleri karsilagtirmak i¢in yaygin olarak tercih edilen hiz araliklaridir (Barzegar ve ark., 2020; Guo
ve ark., 2024). Sicaklik araligi ise biyokiitle bilesenlerinin ayrisma sicakliklar1 dikkate alinarak
belirlenmis olup, hemiseliiloz, selilloz ve lignin bilesenlerinin yanma siireglerini tam olarak

kapsayacak sekilde se¢ilmistir.

2.4. Yanma Ozellikleri

Yanma karakteristik indeksi (S), numunelerin genel yanma 6zelliklerini 6l¢gmekte ve Denklem

(1) ile ifade edilmektedir (Posom ve Maraphum, 2024):

_ DTGmax*XDTGmean

S (1)
DT Gnean = p om0 @

Burada (DTG)max, maksimum agirlik kaybi hizi; (DTG)mean, ortalama agirlik kaybi hizi; Ti,
tutusma sicakligi; Tb ise yanmanin tamamlanma sicakligidir. Ti, teget yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Tv, toplam agirlik kaybinin %98'ine ulasildigi sicaklik olarak tanimlanir. (DTG)max,
DTG egrisindeki en yiiksek deger olarak tanimlanirken, (DTG)mean numunenin toplam agirlik kaybi
ylizdesinin yanma siiresine orani olarak tanimlanmaktadir (Denklem 2). Daha yiiksek S degeri,

numunenin daha iyi yanma performansina sahip oldugunu gostermektedir.

2.5. Kinetik Analiz

Bu caligmada, FK ve torefiye edilmis findik kabuklarinin (FK-473) aktivasyon enerjileri (Ea)

izokonversiyonel yontemler kullanilarak hesaplanmistir. Bu yaklasimlara ait kinetik denklemler

Tablo 2'de verilmistir (Parmar ve ark., 2024). KAS ydntemi, basit uygulanabilirligi ile genis doniistim
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araliklarinda aktivasyon enerjisi tahmini saglamaktadir. Starink yontemi ise KAS’a gore daha hassas
sonuglar tiretmekte, Friedman yontemi ise diferansiyel analiz yoluyla dogrudan hesaplama imkani
sunarak diger yontemleri tamamlamaktadir. Bu yontemlerin birlikte kullanilmasi, sonuglarin

karsilastirmali giivenilirligini artirmakta ve analiz kapsamimi genisletmektedir.

Tablo 2. Kullanilan modellerin kinetik denklemleri.

Metod Kinetik Denklem

KAS B AR E,
In (—) =lIn ( ) -
T2 E,F(a) RT

Starink E

arm In (%) = Constant — 1,008 x R_;"

Friedman da E,
In (E) = In[Aq. f(@)] - 22

Aktivasyon enerjisi, sirasiyla KAS, Starink ve Friedman yontemleri i¢in sirasiyla (n (%) - /T,

ln( 4 ) -1/T ve In (Z—Ct{) - I/T grafiklerin egimlerinden hesaplanmistir. Bu grafikler, farkl

T1.92
dontistimler i¢cin dogrusal bir egilim gdstermis ve her doniisiim (0,20-0,80) i¢in aktivasyon enerjisi

hesaplanmastir.
2.6. Termodinamik Analiz

Termodinamik parametreler, FK'larin yanma icin gerekli enerji gereksinimlerini ve fizibilitesini
tahmin etmek amaciyla kullanilmaktadir. On-eksponansiyel bileseni (A) hesaplamak icin Kissinger
yontemi kullanilmistir (Denklem 3). Bu denklem ile, tiim doniisiim icin tek bir aktivasyon enerjisi
hesaplanmaktadir. Her doniisiim i¢in On-eksponansiyel bileseni hesaplamak iizere Denklem 4

kullanilmaktadir (Bhushan ve ark., 2024).

In (%) = In (Q—R) - RET; 3)
BEaexp (7%

“4)

Burada Tm, DTG egrisindeki en yiiksek yanma sicakligini ve A, dn-eksponansiyel bileseni
gostermektedir.
Entalpi degisimleri (AH), Gibb's serbest enerji degisimleri (AG) ve entropi degisimleri (AS),

strastyla Denklem 5, Denklem 6 ve Denklem 7 uygulanarak hesaplanmstir.
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AH =E.—RT (5)
AG = E, + RTln (%222) (6)
AS — AHT;AG (7)

Burada Ea, Kb (1,38x102 J/K), R, Tm, h (6,626x1073* J.s) ve A (1/s) sirasiyla aktivasyon
enerjisi, Boltzmann sabiti, Evrensel Gaz Sabiti, DTG'deki maksimum yanma sicakligi, Planck sabiti

ve on-eksponansiyel bileseni gostermektedir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Yanma Davramsi

FK numuneleri farkli 1sitma hizlarinda (10, 20, ve 30 K/dk) yakilmig ve elde edilen TG ve
diferansiyel termogravimetrik (DTG) egrileri Sekil 2 ve Sekil 3’te verilmistir. FK’nin TG egrilerine
(Sekil 2(a)) bakildiginda ilk kiitle kaybinin yaklasik 378 K’de oldugu goriilmiistiir. Bu kiitle kaybina
(~ %5) numunedeki nemin uzaklasmasinin neden oldugu diisliniilmiistiir. Bu deger FK’nin kisa
analizi ile elde edilen nem degerine yakindir. FK-473 numunesinde (Sekil 3(a)) ise nem kayb1 FK
numunesi ile ayni sicaklikta goriiliirken kiitle kayb1 miktar1 daha diisiiktiir (~ %2). Bunun sebebi
torefikasyon islemi sirasinda numunenin igerdigi nemin bir kisminin uzaklagmasidir. Isitma hizi
artikca hem FK’da hem de FK-473 numunesinde yanma igsleminin baglama sicaklig1 yiikselmistir. FK
numunesi, FK-473 numunesine gore daha diisiik sicakliklarda yanmaya baslamistir. FK numunesi
517 (10 K/dk) -540 K (30 K/dk) araliginda yanmaya baslamis ve yanma islemi 803 (10 K/dk) — 873
K (30 K/dk) araligina kadar devam etmistir. FK-473 numunesinde ise bu degerler sirasiyla 538-561
K ve 758 (10 K/dk) — 792 K (30 K/dk) araliklarinda belirlenmistir. Torefikasyon islemi numunenin
termal kararliligini artirarak daha yiiksek sicakliklarda daha kontrollii bir yanma saglamistir.
Numunelerin DTG egrileri Sekil 2(b) ve Sekil 3(b)’de verilmistir. FK’nin en yogun agirlik kaybinin
573-773 K araliginda gerceklestigi goriilmektedir. Isitma hiz1 artik¢a bu agirlik kaybi piklerinin daha
belirgin hale geldigi ve yiiksek sicaklik bolgelerine kaydigi goriilmiistiir. FK-473 numunesinde de
benzer bir egilim gozlemlenmekte, ancak daha diisiik sicakliklarda ve daha keskin piklerle yanma
islemi gergeklesmektedir. TG ve DTG egrileri, torefikasyon isleminin FK’y1 daha kararli bir yapiya
getirdigini ve FK’nin daha kontrollii bir sekilde yandigin1 gostermektedir.
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Sekil 2. FK numunesinin farkli 1sitma hizlarinda hava ortaminda (a) TG ve (b) DTG grafikleri.
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Sekil 3. FK-473 numunesinin farkli 1sitma hizlarinda hava ortaminda (a) TG ve (b) DTG grafikleri.

Ham ve torefiye edilmis FK'larin yanma parametreleri Tablo 3’te verilmistir. Isitma hiz1 artik¢a
tiim numunelerin yanma parametrelerinde belirgin bir artig goriilmektedir. Isitma hizinin artisi ile FK
daha yiiksek sicakliklarda yanmaya baslamis ve yanmanin daha yiiksek sicakliklarda sonlandigi
goriilmiistiir. FK i¢in tutusma sicakligi, Ti, 10 K/dk hizda 517 K iken, 30 K/dk hizda 540 K'e
yiikselmektedir. Bu durum 1sitma hizi artik¢a FK’nin daha ge¢ yanmaya basladigini géstermektedir.
FK’ya kiyasla, FK-473’{in Ti sicaklig1 daha yiiksektir. Bu sicaklik artis1 torefikasyon isleminin FK’y1
termal olarak daha kararli hale getirdigini gostermektedir. FK i¢in Tp, 10 K/dk hizda 609 K iken, 30
K/dk hizda 618 K'e yilikselmektedir. FK-473 numunesinde de i1sitma hizinin artis1 ile Tp
sicakliklarinda artis goriilmistiir. FK-473 numunesinin Tp degeri FK’ya gore daha diisiik (592-601
K) bulunmus ve yanmanin daha kontrollii oldugu goriilmiistir. Yanmanin tamamlanma
sicakliklarinin, Tb, FK numunesi i¢in 798-872 K arasinda, FK-473 numunesinde daha diisiik
sicakliklarda (758-792 K) oldugu goriilmiistiir. Torefikasyon isleminin, biyokiitlenin gézenekliligini

artirarak oksijen diflizyonunu kolaylastirmasi ve termal olarak direngli bilesenlerin kismen
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bozunmasimi saglayarak yanmanin daha diisiik sicakliklarda tamamlanmasini sagladigi
diisiiniilmistiir. FK i¢in DT Gmax degeri, 1sitma hizina bagl olarak 6nemli 6l¢iide artis gostermektedir
(10 K/dk 1s1itma hizinda 6,3158 %/dk iken, 30 K/dk hizda 18,7012 %/dk'ya ¢ikmaktadir). Isitma hizi
artikca, agirlik kayb1 daha hizli gergeklesmektedir. FK-473 numunesi i¢in ise DTGmax degeri ise daha
yuksek bulunmustur (30 K/dk hizda 23,2552 %/dk). FK-473 numunesinin 1sitma hizina daha fazla
tepki verdigi goriilmiis ve daha hizli agirlik kaybr oldugu belirlenmistir. Bu durum, torefikasyonun
FK’nin yanma hizini artirdigin1 géstermektedir. FK ve FK-473 numuneleri i¢in yanma faktori 1sitma
hiz1 artik¢a artmaktadir (10 K/dk'da 0,96x1077 iken, 30 K/dk'da 6,17x10""'ye yiikselmektedir). FK-
473 i¢in yanma faktorii FK’ya gore daha yiiksektir (30 K/dk 1sitma hizinda 11,82x1077). FK-473
numunesinin daha reaktif oldugu ve yanmanin daha hizl gerceklestigi belirlenmistir. Termal stabilite
ve yanma egilimi agisindan, FK-473 numunesi daha yiiksek bir performans gostermektedir. Bu da
torefikasyonun biyokiitleden enerji liretiminde veya yanma siire¢lerinde daha verimli olabilecegini

ortaya koymaktadir.

Tablo 3. FK ve FK-473 numunelerinin yanma parametreleri.

B Ti Tb Tp DTGmax DTGmean S X 10_7
KAK) (K) (K) (K) (%/dk) (%/dk) (%YdKK?)

FK
10 517 798 609 6,3158  3,2241 0,96
20 528 851 617 12,3480  5,7267 2,98
30 540 872 618 18,7012  8,3895 6,17
FK-473
10 538 758 592 77,5998  4,3016 1,49
20 556 781 597 14,9357 8,6149 5,32

30 561 792 601 23,2552 12,6721 11,82

Torefikasyon islemi, biyokiitlenin yalnizca enerji verimliligini degil, cevresel performansini da
artiran bir On islem teknigi olarak degerlendirilmektedir. Literatiirde, torefikasyonun biyokiitle
icerisindeki kiikiirt bilesiklerini kismen uzaklastirdigi, boylece yanma sirasinda olusabilecek SOx
emisyonlarini azalttig1 belirtilmektedir (Guo ve ark., 2024). Ayrica, torefikasyon sonucu nem ve
ucucu madde igeriginin azalmasi, daha temiz ve kontrollii bir yanma siirecine olanak tanimakta, bu
da COz2 emisyonlarinin diigmesine katki saglamaktadir. Pambudi vd. nin yaptig1 ¢alismada oksidatif
torefikasyonla iiretilen biyokomiiriin kdmiire kiyasla daha diisiik karbon monoksit (CO), karbon
dioksit (CO2) ve toz emisyonlarina neden oldugu belirlenmistir (Pambudi ve ark., 2024). Bu bulgular,
torefikasyonun sadece yakit ozelliklerini iyilestirmekle kalmayip, ¢evre dostu biyoyakit iiretimi

acisindan da 6nemli bir potansiyel sundugunu gostermektedir.
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3.2. Kinetik Analiz

FK ve FK-473 numunelerinin yanma kinetigi analizi i¢in KAS, Starink ve Friedman yontemleri
uygulanmigtir. Kinetik analiz  0,20-0,80 doniisiim araligimda ve 0,05 adim arahigir ile
gerceklestirilmistir. KAS, Friedman ve Starink yontemlerinde aktivasyon enerjileri sirastyla In(B/T?),
In((do/dt)) ve In(B/T"2) degerleri 1/T'ye karsi ¢izilip elde edilen egim degerleri kullanilarak
hesaplanmistir. Dogrusal grafikler Sekil 4 ve Sekil 5’te verilmis ve doniisiimler i¢in aktivasyon
enerjileri ve korelasyon faktorleri (R?) Tablo 4'te verilmistir. FK’nin ortalama aktivasyon enerjisi
KAS, Friedman ve Starink yontemleri i¢in sirasiyla 232,77; 234,98 ve 233,39 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Farkli doniisiim degerleri (o) icin elde edilen aktivasyon enerjileri yanma siirecinin
nasil ilerledigini, tepkimenin hizin1 ve enerji ihtiyaglarini agiklamaya yardimer olmaktadir. Diisiik
doniisiim oranlarinda (a < 0,50) tiim yontemlerde R? degerleri oldukca yiiksektir (~ 0,99), bu da
yontemlerin giivenilirligini ve dogrulugunu gostermektedir. Ancak o> 0,50’den sonra R? degerlerinin
diismesi yanmanin daha karmasik hale geldigini ve yontemlerin bu bdlgede daha az giivenilir
oldugunu gosterir. Ozellikle doniisiim 0,60 oldugunda aktivasyon enerjisinin yiiksek degerlere
cikmasi, sistemde daha karmasik reaksiyon mekanizmalarinin devreye girdigini veya enerji
bariyerinin 6nemli dl¢lide arttigini gostermektedir. Tiim korelasyon faktorleri 0,77'den biiyiiktiir ve
bu da tiim modellerin 1yi tahmin dogruluguna sahip oldugunu gostermektedir. FK-473 numunesinin
ortalama aktivasyon enerjisi KAS, Friedman ve Starink yontemleri i¢in sirasiyla 195,41; 210,16 ve
196,00 kJ/mol olarak hesaplanmistir. FK-473 numunesi, FK’ya kiyasla daha diisiik ve daha dengeli
aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriilmiistiir. FK-473 numunesinin daha diislik aktivasyon
enerjisine sahip olmasina torefikasyon islemi ile hemiseliillozun biiyiik 6l¢iide bozunmasinin ve
selilozun kismen bozunmasinin neden oldugu diisiiniilmiistiir. Torefikasyon islemi sonunda
biyokiitlenin daha kolay yanma tepkimelerine girebildigi ve yanmas: i¢in daha az enerji gereksinimi
oldugu goriilmiistiir. FK-473 numunesinde R? degerlerinin FK numunesine gore daha yiiksek ve
dengeli oldugu goriilmiistiir. Diisiik doniisiim oranlarinda (a < 0,50) KAS ve Starink yontemlerinde
R? degerleri genellikle 0,96 nin iizerindedir. Friedman yonteminde ise genel olarak R? degerleri daha
yiiksektir ve daha stabil bir kinetik davranis sergilemistir. Tiim korelasyon faktdrlerinin 0,85'ten
biiylik oldugu goriilmiistiir. Torefikasyon isleminin biyokiitlenin enerji verimliligini artirarak daha

diisiik enerjilere ihtiya¢ duyarak daha yiiksek verimle yanabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4. FK numunesinin (a) KAS, (b) Starink ve (c¢) Friedman yontemleri ile elde edilen grafikleri.
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grafikleri.
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Tablo 4. Farkli kinetik yontemler kullanilarak farkli doniisiim degerleri i¢in aktivasyon enerjileri (E,) ve
korelasyon faktorleri (R?).

FK
N Friedman Method KAS Method Starink Method
Doniisiim
(0) Ea R? Ea R? Ea R?
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,20 153,12 0,99267 136,64 0,99390 137,14 0,99394
0,25 170,08 0,99851 141,15 0,99751 141,66 0,99753
0,30 188,08 0,99937 151,83 0,99983 152,35 0,99983
0,35 191,59 0,99904 173,46 0,99916 174,00 0,99916
0,40 174,27 0,99814 179,83 0,99876 180,39 0,99877
0,45 187,90 0,97895 190,57 0,99324 191,14 0,99327
0,50 241,79 0,94505 201,76 0,98258 202,34 0,98266
0,55 364,59 0,92870 249,61 0,93720 250,24 0,93741
0,60 483,85 0,83150 454,77 0,77708 455,58 0,77741
0,65 341,28 0,84835 395,40 0,85989 396,18 0,86017
0,70 275,87 0,85480 324,47 0,86474 325,21 0,86509
0,75 183,59 090117 248,19 0,91475 248,88 0,91506
0,80 98,69 0,89091 178,29 0,91241 178,94 0,91287
Ortalama 234,98 232,77 233,39
FK-473
I, Friedman Method KAS Method Starink Method
Doniisiim
(o) Ea R? E. R? Ea R?
(kd/mol) (kJ/mol) (kdJ/mol)
0,20 197,84 0,97826 162,71 0,96666 163,23 0,96682
0,25 210,71 0,98641 177,82 0,97776 178,35 0,97786
0,30 202,28 0,98123 187,30 0,97201 187,85 0,97213
0,35 195,86 0,99141 192,13 0,98286 192,69 0,98293
0,40 222,08 0,98342 197,07 0,98285 197,63 0,98292
0,45 205,69 0,99999 204,23 0,99105 204,80 0,99109
0,50 205,06 0,96747 203,25 0,99638 203,83 0,99639
0,55 206,00 0,91263 206,64 0,97487 207,23 0,97497
0,60 182,23 0,89843 196,58 0,94667 197,18 0,94689
0,65 165,06 0,81256 172,85 0,89692 173,44 0,89741
0,70 218,95 0,92196 179,71 0,85169 180,32 0,85234
0,75 278,55 0,98878 216,45 0,91903 217,10 0,91936
0,80 241,82 0,90687 243,62 0,93825 244,30 0,93848
Ortalama 210,16 195,41 196,00

3.3. Termodinamik Analiz

FK ve FK-473 numunelerinin yanma entalpisi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve entropi (AS)
degerleri kinetik parametreler kullanilarak hesaplanmig ve Tablo 5°te verilmistir. AH degerleri her
dontisiimde pozitiftir, bu da reaksiyonun endotermik oldugunu gostermektedir. FK i¢in ortalama AH
degerleri tiim yontemlerde daha yiiksek olup, FK-473’te belirgin bir diislis gozlemlenmistir; bu
durum, torefikasyon isleminin biyokiitlenin yanma sirasinda daha diisiik enerjiye ihtiya¢ duydugunu
gostermektedir. AH ve Ea degerlerinin fark: yaklasik 5 kJ/mol olarak bulunmus ve bu da hem FK hem
de FK-473 numunesinin yanmasinin reaksiyon iirlinlerinin olusumu i¢in elverigli oldugunu

gostermektedir (Xu ve ark., 2021). AG degeri sistemin tam yanmasi i¢in gerekli olan toplam enerjiyi
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gostermektedir (Tejaswini ve Pathak, 2023). AG degerleri genel olarak tiim doniisiim oranlarinda
pozitif olup, reaksiyonun kendiliginden olmadigmi gostermektedir. Ortalama AG degerleri FK
numunesi i¢in 174 kJ/mol iken, FK-473 numunesi i¢in bu deger 162 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Torefikasyon igleminden sonra AG degerlerinin az da olsa diisiis gdstermesi yanma igleminin daha
elverigli hale geldigini ve reaksiyonun ilerlemesi i¢in daha az enerjiye ihtiyac duydugunu
gostermektedir. Entropi (AS) degerlerinin doniisiime bagli olarak FK ve FK-473 numuneleri i¢in hem
negatif hem de pozitif degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum reaksiyon mekanizmasinin
kompleksligini ve ¢esitli asamalarda farkli molekiiler dinamiklerin etkili oldugunu gdstermektedir.
Pozitif AS degerleri, sistemin diizensizliginin arttigini ve reaksiyon sonucunda daha fazla serbest
hareketli iiriin olustugunu gdsterirken; negatif AS degerleri ise reaksiyonun daha diizenli bir yapiya
sahip ara trilinler veya kati kalintilar ile sonuglandigini ifade etmektedir. Ortalama AS degerlerinin
torefikasyon islemi ile tiim yontemler i¢in diistiigli goriilmektedir; bu diisiis, torefikasyon sonrasi
bozunma mekanizmasinin daha diizenli hale geldigini ve reaksiyon {irlinlerinin daha diisiik molekiiler
diizensizlik olusturdugunu gostermektedir. FK’da yiiksek doniisiim oranlarinda (o) belirgin sekilde
artan AH ve AS degerlerinin, FK-473’te daha istikrarli olmas1 torefikasyonun bozunma kinetigini
diizenledigini gostermektedir. Torefikasyon isleminin termodinamik parametreleri etkileyerek

biyokiitlenin yanmasini daha enerji verimli ve entropik olarak avantajli hale getirdigi goriilmustiir.
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Tablo 5. Torefikasyon 6ncesi ve sonrasi entalpi (AH), Gibbs serbest enerjisi (AG) ve entropi (AS) degerleri.

FK

Déniisiim Friedman Method KAS Method Starink Method

() AH AG AS AH AG AS AH AG AS
(kd/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kdJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kd/mol)  (J/mol.K)

0,20 148,24 176,01 -45,00 131,77 176,59 -72,65 132,27 176,58 -71,81
0,25 165,13 175,47 -16,76 136,19 176,43 -65,21 136,71 176,41 -64,34
0,30 183,04 174,96 13,11 146,79 176,05 -47,43 147,32 176,04 -46,54
0,35 186,50 174,86 18,86 168,35 175,37 -11,38 168,91 175,35 -10,45
0,40 169,11 175,35 -10,11 174,67 175,19 -0,84 175,23 175,17 0,10
0,45 182,68 174,96 12,51 185,35 174,89 16,95 185,92 174,87 17,91
0,50 236,50 173,67 101,84 196,46 174,60 35,44 197,05 174,58 36,42
0,55 359,20 171,56 304,12 24421 173,50 114,60 244,86 173,49 115,67
0,60 478,29 170,11 499,49 449,20 170,43 451,82 450,02 170,42 453,17
0,65 335,52 171,90 265,18 389,63 171,14 354,10 390,42 171,13 355,41
0,70 269,92 172,99 157,10 318,51 172,16 237,20 319,26 172,15 238,43
0,75 177,46 175,08 3,86 242,06 173,53 111,06 242,75 173,52 112,21
0,80 92,42 178,26 -139,13 172,01 175,23 -5,21 172,66 175,21 -4,13

Ortalama 229,54 174,24 89,62 227,32 174,24 86,03 227,95 174,22 87,08

FK-473

Déniisiim Friedman Method KAS Method Starink Method

() AH AG AS AH AG AS AH AG AS
(kdJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K) (kJ/mol) (kdJ/mol)  (J/mol.K)

0,20 192,98 162,41 53,00 157,86 163,34 -9,51 158,38 163,33 -8,58
0,25 205,80 162,10 75,73 172,91 162,92 17,31 173,44 162,90 18,26
0,30 197,31 162,30 60,68 182,33 162,67 34,08 182,88 162,65 35,06
0,35 190,84 162,45 49,20 187,12 162,55 42,58 187,67 162,53 43,57
0,40 217,00 161,85 95,58 191,98 162,42 51,23 192,55 162,41 52,23
0,45 200,52 162,22 66,39 199,06 162,25 63,79 199,63 162,24 64,81
0,50 199,75 162,23 65,03 197,95 162,28 61,82 198,53 162,26 62,86
0,55 200,55 162,21 66,45 201,19 162,20 67,57 201,78 162,18 68,63
0,60 176,63 162,80 23,97 190,98 162,44 49,47 191,58 162,42 50,53
0,65 159,31 163,27 -6,88 167,10 163,05 7,02 167,69 163,04 8,07
0,70 213,07 161,92 88,64 173,82 162,87 18,98 174,43 162,85 20,07
0,75 272,57 160,76 193,78 210,47 161,97 84,05 211,12 161,96 85,20
0,80 235,75 161,44 128,78 237,56 161,41 131,98 238,23 161,39 133,17

Ortalama 204,78 162,15 73,87 190,02 162,49 47,72 190,61 162,48 48,76

4. Sonuclar

Bu calismada, diisiikk sicaklik torefikasyon isleminin FK atiginin yanma kinetigi ile
termodinamik davraniglar1 iizerine olan etkisi incelenmistir. Torefikasyon iglemi sonrasi numunelerin
tutusma sicakligi ve maksimum yanma sicakligi degismis, FK numunesine gére FK-473 numunesi
daha ytiksek tutusma sicakligina sahipken daha diisiik yanma sicakligi degerine sahip olmustur. Bu
durum, torefikasyonun biyokiitlenin termal kararliligin1 artirarak daha kontrollii yanma sagladigini
gostermektedir. Yanma karakteristik indeksi incelendiginde, torefikasyon sonrasi yanma hizinin
arttign goriilmektedir. Izokonversiyonel kinetik analiz sonuglari, torefikasyon sonrasi aktivasyon
enerjisinin diistiiglinii gostermis ve KAS yoOntemine gore FK’nin ortalama aktivasyon enerjisi
232 kJ/mol iken FK-473 i¢in bu deger 195 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu diisiis, torefikasyonun
FK’nin daha az enerji ile yanmasini sagladigini gostermistir. Ayrica, termodinamik analizler
torefikasyonun ortalama entalpi ve Gibbs serbest enerjisi degerlerini diislirdiiglinii ve bdylece

yanmanin daha diisiik enerji gereksinimi ile gergeklesebilecegini gostermistir. Elde edilen sonuglar,
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torefikasyonun biyokiitle enerji sistemlerinde etkili bir 6n islem olarak kullanilabilecegini ve FK gibi

tarimsal atiklarin daha verimli sekilde enerjiye doniistiiriilebilecegini ortaya koymaktadir.

Yazarlarin Katkisi

Yazar makaleyi tek bagina tamamlamistir.

Cikar Catismas1 Beyani

Bir ¢ikar catismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayn Etigi Beyam

Yapilan ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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