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Ozet

Bu calkmada badem kabuklarinin TGA/FT-IR/MS sistemi itelizi gerceklgtirilerek
piroliz kinetigi ve agga c¢ikan gazlarin analizi gercekt&ilmi stir. Piroliz sirasinda dort
farkl i1sitma hizi uygulangve elde edilen TG ve dT@réerinden aktif piroliz bélgesi
tespit edilmgtir. Isitma hizlarinin artmasi ile TG ve dT@rieri daha yuksek sicaklik
bdlgelerine kaynmsive hesaplanan reaktivite glerleri artmiustir. Elde edilen veriler ile,
dagilmig aktivasyon enerjisi yontemi (DAEM) kullanilarakné&iik parametreler
hesaplanngtir. Hesaplamalar sonucunda ortalama aktivasyonrggsiel66,4 kj/mol
olarak bulunurken, aktivasyon enerjisinin d@aih kesri ile dgisimi, piroliz sirasinda
karmasik tepkime mekanizmalarinin meydana gahdigdstermjtir. Aktivasyon enerjisi
degerleri iki farkli es-donyim yontemi (Friedman ve FWO) kullanilarak da
hesaplanny ve elde edilen sonuclar DAEM ile kdastirilmistir. Farkli modeller
kullanilmasi ile elde edilen tutarli sonuclar DAEMe hesaplanan kinetik
parametrelerin, badem kabuklarinin pirolizini ifadetmekte kullanilabilegni
gostermgtir. Ayrica, pirolitik bozunma sonucu @@ cikan ucucular karlastirmal
olarak TGA/FT-IR ve TGA/MS ile tespit edigmie bu ucucularin sicakia bagl
salinimlari izlenmitir.

Anahtar kelimeler:Piroliz, kinetik, biyokutle, ugucu gaz analizi, leswal kabgu.

Investigation of biomass pyrolysis by using spéctrathods
combined with thermal analysis

Abstract

In this study, pyrolysis of almond shells was penfed by TGA/FT-IR/MS system and
pyrolysis kinetics and evolved gas analysis weneiexh out. During pyrolysis, four
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different heating rates were applied and the acpyeolysis zone was determined from
the obtained TG and dTG curves. With increasingihgaates, the TG and dTG curves
shifted to higher temperature zones and the caledlaeactivity values increased.

Kinetic parameters were calculated by using theritisted activation energy method

(DAEM) with the obtained data. As a result of cétions, the change of the activation
energy with the conversion degree has shown thaptex reaction mechanisms have
occurred during pyrolysis while average activatienergy was found as 166,4 kj/mol.
Activation energy values were also calculated usiwg different iso-conversional

methods (Friedman and FWO) and the results werepeoed with DAEM. Consistent

results obtained using different models showed kiragtic parameters calculated by
DAEM can be used to express pyrolysis of almonlisshe addition, volatiles released

as a result of pyrolytic decomposition were detddig TGA/FT-IR and TGA/MS and
their temperature-dependent evolutions were moadtor

Keywords:Pyrolysis, kinetic biomass, evolved gas analydimpnd shell.

1. Giris

Kiresellemeyle birlikte sanayi alaninda ggtielerin yganmasi, teknolojinin ilerlemesi
ve nufus artn gibi bircok neden enerji kaynaklarinin kullanimmzla arttirmaktadir
[1]. Diger yandan fosil yakit rezervlerinin tikenmeye yuurasindan 6turt yakin bir
gelecekte dinyanin bir enerji dagaaina digmesi beklenmektedir. Bu nedenle
alternatif enerji kaynaklarinin kullanimi bir zofuluk haline gelmektedir. Biyokaitle,
tukenmez bir kaynak olmasi, cevre korumasina katkglamasi, her vyerde
yetistirilebilmesi gibi avantajlari nedeniyle stratejibir enerji kayngl olarak
gorulmektedir. Enerji Uretiminde kullanilabilecekiydkitle kaynaklarini; bitkisel
kaynakli atiklar, hayvansal kaynakli atiklar iehir ve endustri kaynakl atiklar
olusturmaktadir [2,3].

BiyokUtleden enerji Uretmede g termokimyasal yontemler kullanilabilmektedBu
yontemlerden biri olan piroliz ile petrolin yeriralabilecek sivi hidrokarbonlar,
karbonca zengin kati Urin ve orta vesidi 1sil dgere sahip gaz Urlnler
uretilebilmektedir. Piroliz yontemiyle elde edilenvi trinlerin tasnma, depolanma ve
yakilmalarinin kolay olmalari ve bu urlnlerin pekkgikincil Grinin Gretiminde
kullanilabilir olmalari pirolizin 6nemini daha datarmaktadir [4]. Piroliz sonucu elde
edilen Urdn dalimi ve o6zellikleri ise hemslem parametrelerine hem de kullanilan
biyokutlenin ¢eidine balidir. Sicaklik, 1sitma hizi, basing, ortamda balustrikleyici
gaz, reaktdor geometrisi, alikonma siresi ve kaialikullanimi pirolizi etkileyen
parametreler olarak siralanir. Bunlarin yanisireninaddenin parcacik boyutu, nem
icerigi, organik yapisli, inorganik iceyii gbzeneklilgi, sabit karbon orani, elementel
bilesimi gibi 6zellikleri de piroliz verimini ve Urtn d@liklerini etkilemektedir [5-8].
Biyokltle piroliz sireclerin tasarim, optimizasyowe kontrolti igin belirtilen
parametrelerin incelenmesinin yanisira, kinetik amekmasinin da aydinlatiimasi da
biyuk onem tamaktadir. Bu amacla en yaygin olarak kullanilanntgin ise
termogravimetrik analiz (TGA)'dir.izotermal ya da izotermal olmayagartlarda
yapilabilen termogravimetrik analiz sayesinde bijttk bilesenlerinin piroliz
esnasindaki davragmni incelenebilmekte ve elde edilecek kitle kayfrilerinden
degisik matematiksel modeller ile kinetik parametrelezs@planabilmektedir. Ayni
zamanda termogravimetrik analizin spektroskopik tgorer ile birlgtiriimesiyle
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termal bozunma sirasinda ggicikan gazlarin sezamanh olarak tespit edilmesi de
mumkunddr.

Bircok ulkenin kendi ekolojik keullarina gore en uygun ve en ekonomik tarimsal ve
orman Urdnlerini alternatif enerji kaygiaolarak kullanmasi gerekii gz Oninde
bulunduruldgunda, Turkiye'de yillik 73 MT'u gan badem Uretim miktari dikkat
cekmektedir [9]islenmesi esnasinda buyik miktardasaggikan ve katma gere sahip
hicbir Griine dongtirilmeyen atik badem kabuklarinin potansiyeli blaada umut
vericidir. Ayrica, ginumuze kadar surdurilen bilehyayinlar badem kabuklarinin
piroliz gibi termokimyasal slemler ile sentetik sivi, gaz ve kati yakit ilegddi
kimyasallarin  Uretiminde kullanilabilegi@i gostermektedir [10-14]. Ydarutulen
calismada badem kabuklarinin TGA/FT-IR/MS sistemi ilkliaisitma hizinda pirolitik
bozunma davraglari incelenmgtir. Elde edilen veriler kullanilarak, piroliz kitigine
ait parametreler hesaplanarak,gaggikan temel ucucular aydinlatikr.

2. Deneysel cagmalar

2.1. Hammaddelerin hazirlanmasi

Calismada kullanilan badem kabuklari kuruygmgieme tesisinden temin edilgioda
sicaklginda kurutulmg ve sonrasinda giitilerek depolanmtir. Deneylerde
kullaniimak Uzere 112-224 um parcacik boyutu seagilm Termoanalitik 6lcumler
oncesinde biyokutle orgenin, kisa, 6n ve bikgen analizleri gercekdéirilmistir. Ayrica
biyokutlenin icerdgi inorganik bilgenler X-ginlari floresans (XRF) analizi ile Rigaku
ZSX Primus kullanilarak tespit edilgtir.

2.2. Deneysel yontem

Badem kabuklarinin TGA/FT-IR/MS sistemi ile pira)iZGA (Seteram Labsys Evo)
cihazi ile FT-IR spektrometresi (Thermoscientific 10) ve kutle spektrometresi
(Pfeiffer Omni Star) cihazlarinin gaz iletim hattan birlestiriimesi ile yapiimstir.
(Sekil 1). Hazirlanan 6rneklerin TGA'da 1000 °C’yedea 1sitilmasi sonucunda elde
edilen veriler yardimiyla piroliz esnasinda terrbazunma davraglari incelenmgtir.
Bu amagcla 10+£0,5 mg alinan 6rnekler alumina krozaeddarak cihaza yerérilmis ve
20 ml/dk azot akl hizinda, farkli isitma hizlari kullanilarak i1srigtir. TGA/FT-IR ve
TGA/MS sistemlerinde TGA cihazinda gai¢ikan gazlarin yiusmamasi icin iletim
hatlari deney suresince isitihtar. Piroliz GrUnlerinin hizli birsekilde FT-IR 6l¢im
hiicresine gonderilmesi ile alabilecek ikincil tepkimeler en aza indirgenmeye
calsiimistir. infrared spektrometresinin interferometre ve gazrddine azot gazi
gonderilerek 6lciimlerin atmosfer fdlarindan etkilenmemesi anmstir. Deneyler
suresince FT-IR spektrumu orta infrared bdlgesi@@0 ile 4000 crit dalga boyu
aralginda) kaydedilmi ve fonksiyonel gruplarin g@eimini gosteren ¢ boyutlu
grafikler elde edilmitir. TGA/MS sisteminden faydalanarak deney esnasioldsan
gazlarin kitle/yuk (m/z) oranlarinin ggimleri kaydedilmitir.
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2 Azot jeneradril
S 3 Kiitle spektometresi
/a\ 4 Termogravimetrik analiz cihazi
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9.  Sogutma suyu sirkiilatorii
10. Akigdlcer
11. Akigdlcer
12. Veri toplama & analizi (PC)
. vy

Sekil. 1. TGA/MS/FT-IR sistemi.

2.3. Kinetik analiz

Bir kati faz bozunma sireci olan pirolizlaminin kinetgini incelemek amaciyla
termogravimetrik analiz sonucu elde edilen verkatlaniimistir. Termogravimetrik
analizde biyokutlenin bozunmasi esnasindaavlwgirlik kaybi verileri ile aktif piroliz

bdlgesi tespit edilmive kinetik parametreler hesaplagtm

Piroliz kinetgini belirlemek amaci ile kullanilan tim yontemlentelde Arrhenius
ifadesine dayanmaktadir. Bir reaktantin isitiinssiucunda tiketim orani sicadi(T)
ve dongum derecesine lgadir:

da
kM (@) ()

tepkime modelini ifade etmektedir. DGyiiim derecesio) 6rnesin belli bir zamandaki
agirhgr  (my), ilk agirhigt (mg) ve son &gl (my) kullanilarak su sekilde
hesaplanabilmektedir:

go M= (2
m, — my
Tepkime hiz sabiti, Arrhenius denkleminden [A: dksgonansiyel faktor (1/dak), E:

aktivasyon enerjisi (J/mol) ve R: gaz sabiti (R.318! J/mol K) olmak tzeral sekilde
yazilabilir:

k(T) = Aexp(—%) ©))

Dinamik olarak sabit 1sitma hizind§; (°C/dak) gercekigirilen deneylerde sicaklik
zamanla dgrusal olarak d&sir:

_daT

i

(4)
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Belirtilen denklemlerin birlgtirilmesi ile,

da E

—=A -— | f S
ﬁdT eXp( RT ) @) (5)

denklemi elde edilir. Denklemdeof{ donisim fonksiyonu ifade etmektedir.silik
(5)’in integrasyonu yapilginda;

ity Sy

formUli elde edilebilmektedir. Buradaogf kismi donigum fonksiyonunun integral
formu ve p(u) sicaklik integrali olarak isimlenthnektedir. p(u) teriminin analitik
olarak ¢6zUmiU olmagi icin, bu integralin sonucu bazi matematiksel ggikhlar

kullanilarak ¢ozumlenebilir.

Dagilmis Aktivasyon Enerjileri Yontemi (DAEM) farkh aktiveyon enerjilere sahip
birinci dereceden, paralel ve tersinmez tepkimelexyni anda gercekiegi ve bu
tepkimelerin enerjilerinin farkli tirdeki yapilariogg kuvvetini yansitig varsayimina
dayanir. Miura [15] tarafindan gsgirilen modele gore, frekans faktorleri, sadece
aktivasyon enerjisi ile dgsmekte ve birbirinden amsiz olarak gercgekjen
tepkimelerin sayisi ve aktivasyon enerjisiningdiani Gaussyarseklinde olmaktadir.
DAEM yaklasimindaki aktivasyon enerjisi daimi f(E) fonksiyonu ile ifade edilir:

Tf(E)dEzl (7)

Bdylece, t zamanina kadar ggicikan toplam ucuculagasidaki gibi ifade edilebilir:

1—a:Texp£—koj exp% utjf € YIE (8)

kullaniimaktadir. Burada V* ve V, yapidan ayrilanlik ve toplam ugucu madde
miktarini belirtmektedir.  Yukaridaki formul icie#i eksponansiyel fonksiyon,e

fonksiyonu olarak ifade edilmektedir. Sabit isitnimzi ) kullanildiginda, ¢

fonksiyonu zaman integral fonksiyonu vyerine zamantegral fonksiyonuna
donustarulebilir:

o(E,T)= exp(—lgj exp%_ ﬂt} = exﬁ—% | expgT de (9)

0

Yukarida verilen fonksiyon Esfin bir basamak fonksiyonu kullanarak yakla
olarak ¢oztuimlenebilir. Boylecsidik asagida verildgi gibi sadelstirilebilir:
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v
a=7=1—Ejaf(Ea)da= f(E,)dE (10)

ot—,m

¢ fonksiyonu ise Ktlik 11'de belirtildigi gibi yaklasik olarak ¢ozulebilir:

- oxd _JoRT e
q)(E,T)_exr{ E é j (11)

Gelistirilen modelde, farkli kve f(E) kombinasyonlari igin aktivasyon enerjisifg (Es,

T)=0.58 kaulunu sglayabilecgi belirlenmitir. Boylece, E, B, T ve k arasindaki ikki
de Eitlik 12'de verilen denklem ile ifade edilebilmeklie.

IBE (-E,/RT)
—In(0.58 a_—g 12
( )7kORT2 (12)

DAEM yaklasimina gore, aktivasyon enerijileri ilesHili tepkimeler, belli bir sicaklik
ve I1sitma hizinda gercekhaektedir. Bu da matemetiksekitik 13'deki gibi ifade
edilir:

av _dAv) | g-eiry B
R k€ (AV —AV) (13)

Belirli bir tepkimeyi ifade eden birkdezeri icin yukarida verilen gitlik sabit 1sitma
hizinda integrali alinarak diizenlenebilir:

t 2
1—AA—\\//* = expekoj'e“Ea’Fm dt)= expék"i ¢ &R (14)
0

SE,

Esitlik 14’tGin logaritmasinin alinmasi ile:

In(%) = In(kLET)—In [—In(l—AA—\\//*)}—% (15)

esitli gi elde edilmektedir. 1AV/ AV')= ¢(E, T)=0.58seklinde ditinildigiinde ise
model son olaraksagidaki dgrusal denkleme indirgenebilir:

By _in kR B
In() =In( 5 )+0.6075-—2 (16)

Verilen sitlik, DAEM yaklasiminin s6ze Arrheniussili gi olarak bilinir ve belli bir
sicaklikta isitma hizi ile temel kinetik paramedredrasindaki ifikiyi ifade eder [16-19].
Friedman [20] ve FWO [21, 22] yOntemleri ise DAENg ielde edilen aktivasyon
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enerjisi dgerlerini kasllastirmak icin kullaniimgtir. Bu kinetik yontemlerin dgrusal
denklemleri ise Ktlik (17) ve (18)’de verilmtir.

do E
I — [=InA+In f(a)-—=2 17
(5220t 10~ -
Ing=In A, -5.331- 1.0525 (18)
Ro(«) RT
3. Bulgular

3.1. Biyokditlenin ozellikleri

Yuksek molekul girhkh karbonhidrat yapisindaki polimerler ve adigerler ile lignin
biyokutleyi olwturan temel bilgenlerdir. Ayrica, su, diik molekul girlikl organik
ekstraktifler ve inorganikler de biyokutle yapisandulunur. Badem kabuklarinin
elementel, 6n biken ve kil analizi Tablo 1'de verilgtir. Analiz sonuglari
degerlendirildiginde, biyokutlenin yapisinda bulunan inorganik $Kkerin organik
bilesiklere oranla ¢cok az miktarda olgiwm belirlenmitir. Ayrica, badem kaliunun
yuksek ucucu madde (% 72,16) igemin yanisira diik kil miktarina (% 1,99) sahip
olmasi, bu biyokitlenin piroliz siemi icin uygun bir hammadde olgunu
gostermektedir. Biyokttlenin yapisinda bulunan gamik maddeler, biyokutlenin
organik matrisine karboksilik ve/veya fenolik graplile b&li olabilecei gibi matris
icinde bulunabilecek tuzlar icinde de olabilmektediyrica kilun igcerginde bulunan
kalsiyum, potasyum, magnezyum ve sodyum skkleri, piroliz isleminde katalitik
olarak aktiftirler. Biyokutlenin i¢cegi kilde bulunan bazi inorganik maddelerin piroliz
sirasinda kraking tepkimelerini katalizlgdve buhar fazda gerceklen bazi termoliz
tepkimelerini etkiledii bilinmektedir. Kalun inorganik icegi piroliz trdnlerinin
dagihmini ve 6zelliklerini dgistirdigi [23] icin badem kabuklarinin yapisinda bulunan
inorganik bileenler ve bunlarin miktari da yapilan XRF analiz ibelirlenmgtir.
Sonuclar, badem kapunun inorganik bilgmine ylksek oranda katkisi olan
bilesiklerin KO (% 70,89) ve CaO (% 15,09) olltnu godstermektedir. Badem
kabuklarinin biyokimyasal bijni degerlendirildiginde ise, yapiyr okiuran ana
bilesenin kitlece % 28,81 ile lignin olgu belirlenmg, bu bileeni sirasiyla seliloz ve
hemisellloz izlengtir. Yapida bulunan ekstraktifler ise yapida kéééo 7,92 oraninda
bulunmutur. Bu ekstraktifler, biyokutlenin farkh ¢ozucilde isleme tabi tutulmasi
sonucunda yapidan ayrilan Bilder olup, biyokitlenin renk, koku, tat ve curiime
direnci gibi 6zelliklerini etkileyen bilgklerdir.

3.2. Biyokitlenin termal bozunma davrasi

Badem kabuklarinin pirolizi esnasinda elde ediléitekkaybi (TG) ve diferansiyel kitle
kaybi (dTG) grileri farkli 1sitma hizinda elde edilgwe sonucla&ekil 2’de verilmitir.
Ayrica badem kabuklarinin piroliz davrglarini 6zetleyen karakteristik sicakliklar
Tablo 2'de 0Ozetlenmgtir. Biyokutlenin 1000 °C sicalda kadar isitilmasi sirasinda
yaklasik 80 ile 150 °C arasinda gozlemlenen ilk kitle thkajlammaddede bulunan
nemin giderilmesi sonucunda eiaktadir. Termogramlarda en buyuk kitle kaybinin
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gozlemlendii ikinci bolge ise aktif piroliz bélgesi olarak adtidirilmaktadir. Bu aralik,
badem kabgu icin yaklgik 168 ile 475 °C arasindadir. Aktif piroliz bolgede
biyokutlenin nem kaybindan pansiz olarak kitlesinin % 50’den fazlasini kaylgetti
saptanmygtir. Kutle kaybinin ygandgl son bolge ise aktif piroliz bdlgesinden sonra
gozlemlenen pasif piroliz bolgesidir. Bu bolgeddegek kitle kaybi azalarak bozunma
devam etmektedir. Fakat kitle kaybinda kayda gede bir deisiklik
gozlemlenmemektedir. Kitle kaybinin neredeyse sabithal almasinin ardindan
lignoselilozik yapidan geriye sadece karbonca zremgiti Grtn (biyochar) ve kil
kalmaktadir.

Tablo 1. Badem kabuklarinin yapisal kifei* (agirlikca %).

Elementel Analiz (%)

C 49.02

H 6.76 Kl Analizi (%)

N 0.81 NaO 2.830
o* 43.50 MgO 4.025
On Analiz (%) Sio, 1.019
Nem 6.86 ROs 4.232
Kiil 1.99 CaO 15.092
Ugucu 72.16 FgOs 0.438
Sabit karbon** 18.99 KO 70.892
Bilesen Analizi (%) SG; 0.897
Hemiseliiloz 27.85 BaO 0.440
Lignin 28.81 Cl 0.125
Ekstrakiif 7.92

Seluloz** 33.43

* ASTM Standartlari (ASTM E871-82, ASTM D1102-8ASTM E872-82, ASTM E870-82, ASTM
D1107-96, ASTM D1106-96, ASTM D5373-16) ile belithaistir.
**Earktan hesaplanngtir.

Badem kabpgunun pirolizinin gercekigigi sicaklik araliklari incelendinde, piroliz
bdlgelerinin biyokutlenin lignoselilozik yapisiniansittgl gozlemlenmgtir. Badem
kabuklarinin biyokimyasal ana bileni olan ligninin, temel piroliz tepkimelerinin 200
°C’den 450 °C’'ye kadar olan gerbir aralikta gerceklkgigi ve bu 1sil bozunmanin
tepkimeleri ise 300-390 °C sicakliklar arasindecgldesir ve en yiuksek bozunma hizi
genellikle 330-370 °C arasinda goOzlemlenir. Biytdiih diger bir yapita olan
hemisellloz ise, 200-350 °C sicakliklarl arasimamal bozunmayagnamaktadir [24].
Isitma hizinin 5 °C/dak’dan 40 °C/dak’'ya arttiriknaile badem kabuklari igin
hesaplanan reaktivite gerlerinin 0,207 %/dak.mg’dan 1,697 %/dak.mg’'a artt
belirlenmgtir. Bunun nedeni ise; yuksek isitma hizlarinda daeya gelen gamanli
tepkimelerin daha fazla tetiklenmesi, tepkime hrzyilkselmesi ve dolayisi ile yapidan
daha fazla kararsiz radikallin ayrilmasidir [25risa TG ve dTG gilerinin i1sitma
hizindaki arty ile daha yiksek sicakliklarina kagdtespit edilmgtir. Isitma hizi art
ile aktif piroliz bolgesi bglangic sicakiii 168,8 °C’den 190,3 °C’'ye yukselirken, bu
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bdlgenin son sicaldi 419,1 °C'den 474,1 °C’'ye kaystwr. Bu gb6zlem biyokutle
boyunca olgan kuitle ve 1si transferi sinirlamalarindan dotaysan termal gecikmenin
(termal histerisis) bir sonucudur. TGA ve dT@ikerindeki bu gecikmenin bir B&a
nedeni de biyokutlenin isiyi iyi iletebilen bir nae olmamasindan ve bundan dolayi
kesit alani boyunca bir sicaklik gradiyenti ghasindan kaynaklanmaktadir. ok
Isitma hizlan uygulanginda, biyokitlenin kesit alani boyunca gduak sicaklik
gradiyenti d¢ ylzeyde oldgu gibi dgirusal olarak artabilecektir ve dylzey ile i¢
bdlgelerin ayni sicalda ulgabilmesi daha kolay olabilecektir. Fakat, yuksekma
hizlari uygulandii zaman, biyoktle ytzeyi ile i¢ bolgeler arasirgaseemli bir sicaklik
farki olwacaktir [26, 27]. Bu konuda vyapilan guncel gahlar, biyokutle
parcaciklarinin yizeyinden i¢c kisimlarinagdo i1si transferinin dfilk 1sitma hizlar
uygulandgl zaman daha homojen olglinu ve isitma hizinin artmasinin, isil enerji
miktarini  arttirmasi  nedeniyle maksimum parcalanmazini  yukseltigini
gostermektedir [26-29]. Farkli 6rnekler kullanillangitma hizinin etkisinin incelerii
calismalarda da badem kagw pirolizine benzer sonuclar elde ediftivi [30-34]. Bu da
lignoselulozik yapidaki biyokutle 6rneklerinin teaimletkenlik degerlerinin birbirlerine
yakin dgerlerde olmasi ve kullanilan isitma programlarinkiaynaklanmaktadir.

100
=
80 3
3_3,_“
=X P4
S— =
O 60 25
- 200 400 800 800 1000
sicaklik (°C
——5°C/dak ieakiik °C)
ap | ——10°C/dak
——20°C/dak
——40°C/dak
20
0 200 400 600 800 1000
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Sekil 2. Badem kabgu pirolizi TG ve dTG grileri.

Tablo 2. Badem katunun pirolizi pirolizi sonucunda elde edilen
TG ve dTG sonuglari.

Is(lfén/?j:ﬁ)z | Ti (°C) dTGrmax T (0O) (%/dglz.mg)
5 168,9 318,0 419,1 0,207
10 173,1 3274 423,1 0,433
20 1797 3384 4456 0,856
40 190,3 349,3 4741 1,697

323



OzSIN G.

3.3. Kinetik analiz

Badem kabgunun piroliz kinetgi dinamik kinetik yontem ile incelenmive bu amacla
dort farkl i1sitma hizinda elde edilen termograuikeverileri kullaniimstir. Analiz
sonucu elde edilen veriler DAEM ile gerlendirilerek kinetik parametreler
hesaplanmgtir. Dogrusal DAEM aeitli gine gbre hesaplanan aktivasyon enerjisi, frekans
faktori ve regresyon katsayilari, Tablo 3'de 6zetigtir. Badem kabuklarinin pirolizi
geldigi gozlemlenmgtir. Aktivasyon enerijisi 0,1-0,9 dogiim kesri arafiinda 154.,6 ile
172,6 kj/mol arasinda @mirken, ortalama aktivasyon enerjisi 166,4 kj/mohrak
hesaplanngtir. Aktivasyon enerjisinin donsiim kesri ile dgisimi, bir biyopolimer olan
biyokutlenin bilgenlerinin termal parcalanmasi ile ilgili olup, delii hemisellloz ve
ligninin termal parcalanmasi ile ilgilidir. Aktivgen enerjisindeki argive azalmalar ise
badem kabgu pirolizinin birden c¢ok tepkime mekanizmasi ile riydisini
gostermektedir. Yapilan kinetik analiz sonucunddeeédilen regresyon katsayilari
0,9880 ile 0,9983 arasinda bulurgtur. Bu sayilarin bire yakin olmasi da kullanilan
kinetik modelin, pirolitik bozunmayi Barili bir sekilde tanimlayabilecek bir teorik
model gitligi oldugunu gostermektedir. Elde edilen verilere farkligiik yontemler
verilmistir. Friedman ve FWO yontemleri ile hesaplanaralarna aktivasyon enerjisi
degerleri sirasiyla 168,4 ve 167,6 kj/mol olarak butugtur. Elde edilen ortalama
aktivasyon enerjileri, DAEM ile hesaplanan ile &bstirildiginda, sonuclarin farkli
modeler arasinda tutarlilik gosterdsaptanmytir.

Tablo 3. DAEM ile hesaplanan aktivasyon enerjig) (Eekans faktori () deserleri.

a E. (kJ/mol) ko (s R?
0,1 154,6 1,40 x10 0,9946
0,2 159,7 7,14 x1'0 0,9937
0,3 166,3 8,37 x1'8 0,9955
0,4 169,1 5,53 x1'0 0,9946
0,5 166,6 1,43 x16 0,9961
0,6 168,1 9,04 x1'6 0,9983
0,7 172,6 1,04 x16 0,9948
0,8 170,5 2,99 x1'6 0,9952
0,9 169,9 9,42 x1'6 0,9880

Ortalama aktivasyon enerjisi 166,4

3.4. TGA/FT-IR ve TGA/MS analizi

Piroliz esnasinda farkli sicaklik araliklarinda iggm ayrilan ucucularin tespiti amaci ile
eszamani olarak TGA/FT-IR ve TGA/MS analizleri gertgskiriimi s ve analiz sonuclari
Sekil 4 veSekil 5’de verilmitir. Sekil 4'de verilen Gram-Schmidigasi spektral aralik
boyunca infrared sinyalinin toplam @gemini gostemektedir. Bu @i badem
kabiygunun pirolizi esnasinda & cikan ucucularin FT-IR absorbagisidetlerinin
toplami ile ilgili bir desisimi yansitmaktadir. Elde edileng®e incelendgi zaman
gozlemlenen piklerin dTG geisindeki pikler ile tutarli oldgu, sadece ucucularin
transfer hattindaki tanimi esnasindaki geimden dolay! daha yuksek zaman anala
kayabildigi anlssiimaktadir. Gozlemlenen ilk pik yapidaki @#asuyun uzaklgmasina
ait iken ensiddetli pik, aktif piroliz bélgesini yansitmaktadir
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Sekil 3. Farkli kinetik yontemler kullanilarak hesapan aktivasyon enerjisi gerleri.

Sekil 5.a.’da verilen en yuksek bozunma hizinin gidanlik FT-IR spektrumu vgekil
5.b.’"de verilen ve pirolitik bozunmanin tinmsaaalarini kapsayan 3-boyutlu FT-IR
spetrumu ag@a c¢ikan ucucularin fonksiyonel gruplari hakkinddgibvermektedir.
Sonuglar, pirolitik bozunmanin dadigi sicakliklarda karbon dioksit, karbon monoksit,
metan, su, ¢gli aldehit, keton, asit ve hidrokarbon yapilannolustuguna karet
etmektedir. 2210 ile 2400 ¢hdalga sayisi arg@inda gozlemlenen C=0O gerilim
titresimleri, lignoselilozik yapinin bozunmasi esnasindgun bir sekilde karbon
dioksit olusumuna garet ederken 2840 ile 3100 ¢rdalga sayisi arg@inda C-H gerilim
titresim bandi ise metan gibi hidrokarbon gazlarininrsalini ifade etmektedir. 3500
cm’ dalga sayisi civarinda gozlemlenen pikler ise bomuesnasinda yapidan suyun
acga ciktgini belirtmektedir. 1850 ile 1600 ¢hdalga sayisi arasinda gdzlemlenen
karbonil ve C=C gerilim titrgmleri yapidan aldehit ve asitlerin de ayrgoh
belirtmektedir. TGA/FT-IR a@a c¢ikan gazlarin analizinde fonksiyonel gruplarin
tespitinde bgarili bir sekilde kullanilabilmesine ganen, farkli hidrokarbonlarin benzer
fonksiyonel gruplara sahip olmasi ve piklerin Uttligaksabilmesi nedeniyle benzer
gruplari iceren yapilarin ayirt edilmesi son dersaebir slemdir. Bu amacla, TGA/FT-
IR ile eszamani olarak elde edilen bir MS spektrumu ile starudesteklenmgi ve
hedeflenen gruplarin sicagh bal profilleri incelenmitir. TGA/MS analizinde metil
(-CHs; m/z=15), su (KHO=; m/z=18), metoksi, (CD; m/z=31) ve karbon dioksit (GO
m/z=44) dgisim profilleri kaydedilerek ve elde edilen sonucakil 5.c.’de verilmstir.

Sonuglar, yapidan suyun uzaitzasinin hem biyokutledeki nemin uzaktaasi, hem de
hidroksil gruplarinin ayrilgn molekullerarasi kondenzasyon tepkimelerinin loiniecu
olarak iki gamall birsekilde meydana gelgini gostermektedir. Hidroksil gruplarinin
ayrildigi tepkimelerin 340 °C dolaylarinda en yikselgete ulatigl ve pasif piroliz
bdlgesine kadar surdi de suya ait sicaklik profillerinden agilenaktadir. Metil grubu
ise meydana gelen demetilasyon tepkimeleri sonwundetan olgumunu
belirtmektedir. Demetilazasyon tepkimeleri, aktifrgliz bdlgesinin bglamasinin
ardindan 184 °C dolaylarinda grken, 365 °C civarinda en yuksek gdane
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ulasmakta ve 700 °C'ye kadar devam etmektedir. Pikollbozunma sirasinda
lignoselulozik yapidan zincir aymalari, fonsiyonel gruplarin ayrilmasi veya kraking
tepkimeleri sonucunda metoksi elumu da aktif piroliz  bdlgesi boyunca
gozlemlenmekte ve 365 °C dolaylarinda en yuksekuotuhizina sahip olmaktadir.
Karbon dioksit ag@a cikmasi ise, dekarboksilasyon tepkimeleri sondaukarboksil,
karbonil ve eter gruplarindan ayrilma tepkimelerg@rmektedir. Bu tepkimeler aktif ve
piroliz bélgesi boyunca yalkde& 190 ile 650 °C arasinda devam etmektedir.

Sicaklik (°C)
25 225 425 625 825 1025
0.12
0.08
=
[k}
o
=
o
=
(%
0.04
0.00
4] 20 40 60 80 100
Zaman (dak)

Sekil 4. Badem kabgu pirolizi boyunca elde edilen Gram-Schmigtisi.

4. Sonuclar ve tartsma

Bu calsmada, termokimyasal dogiim yontemleri ile sentetik sivi, kati ve gaz yalat
degerli kimyasallarin eldesinde kullanilabilegebelirtiien badem kabuklarinin, termal
bozunma gamalari kinetik yénden ¢erlendirilerek, a@a cikan gazlarin analizi
yapiimstir. Badem kabuklarinin aktif piroliz bdlgesinin 8875 °C sicakliklari
arasinda oldgu saptanirken, bozunma hizinin en ytksek @idsicakliklarin isitma
hizina bgh olarak 318-349 °C ar@hinda oldgu belirlenmgtir. Piroliz prosesi igin,
ortalama aktivasyon enerjisi JE DAEM ile 166,4 kj/mol olarak hesaplanirken,
Friedman ve FWO ydntemleri ile bugir 168,4 ve 167,6 kj/mol olarak elde edgtmi
Ayrica, acga cikan gazlarin analizi TGA ile bidirilmis ve gzamanl gleyen FT-IR
ve MS teknikleri ile incelenngtir.

Tesekklr

Sunulan cagmanin yurattlmesi icin gerekli altyapi degite saglayan Anadolu
Universitesi Karbon Esasli Malzemeler Grubu’ngekdir ederim.

326



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 20(2), 315-329, (2018)

a) B — = Pams S, S
N — - | i " : i b il
i ./ N | vV l‘| W, S s W v/ 3
i | -! I| f A IIUI ‘ |
" '
R |
= |
= I Absorbans
= | H
5 {Abs) ' a
Eo ‘ o1e | dTG,,,, =327 °C
- :
B ;
7]
] o e
|
|
T
a0
Dalga sayisyixe .
h) {1/cm) 388
L1000 3500 3000 1500 ::-'no 1560 1000 00
Dalga sayist (1/cm)
c)
12604 X e
== "I.f;:l F i "[.f_:=1 2
e “"s 1.EE-H
B -
_"L L 130
E-. b £
= s Ly 2 Y -:g
= = DM
By 4,06 B2,
é - g" ko -/\J .‘ﬂ‘.""h‘mﬂ-dﬂ“"
0,0E «D8% s ]
] i) S0 L 1] e i) 1004 ] I ITa ] ey By 10e )
Sicaklik (°C) Sreakhik #C)
-7 104
—— m/=31 —— =44
2105 el
- o !
3 3 |
.‘E 1545 -
% E L4044
:E_‘ I, [ :E-‘
g 2 LEM 4
i izl MMH-M
GED0 aEeon
a MO L lin] (i) B R e ] a i k] anm BOO B 003
Sieaklk °C) Srcaklik (°C)

Sekil 5. TGA/FT-IR ve TGA/MS analizif=10 °C/dak) a) En yiiksek bozunma hizi
oldugu anda (T= 327 °C) elde edilen FT-IR spektrumu3-bpyutlu FT-IR spektrumu
c) Hedef bilgiklerin MS iyonsiddeti degisimi.
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